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NUEVAS APLICACIONES ANALITICAS DEL CLORURO
DE TITANIO (I1I) DISUELTO EN GLICERINA

Por

M. T. DOPICO VIVERO

Laboratorio del Departamento de Quimica Analitica
de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Oviedo

INTRODUCCION

Una de las directrices en la investigacion, realizada en el Departamento de
Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Oviedo, que dirige
el profesor Dr. Arribas Jimeno, va encaminada a conseguir la estabilizacion al aire de
reactivos reductimétricos facilmente oxidables por el oxigeno atmosférico o disuelto,
como son, por ejemplo, el cloruro de estafio (I1), el de titanio (I11) o el de cromo (I1).
Se pretende con ello suprimir los complicados dispositivos necesarios para conserva-
cién de tales reactivos, asi como la atmdsfera inerte precisa para realizar las correspon-
dientes valoraciones.

Los primeros trabajos realizados en el Departamento a este respecto se referian
a la estabilizacion del cloruro de estafio (I1) en mezclas de glicerina-etanol o glice-
rina-edlenglicol y aplicaciones analiticas de tales disoluciones a las determinaciones,
con supresion de la atmosfera inerte, de diversos oxidantes en medio alcalino
(1, 2 y 3). Una investigacion amplia acerca del comportamiento quimico vy, particular-
mente, analitico del cloruro de estafio (I1) disuelto en polialcoholes o sus derivados,
se realiza en sendas tesis doctorales efectuadas por los colaboradores del Departamen-
to Dres. Rincon (4) y Garcia (5).

La idea fue recogida y ampliada por otros laboratorios, que utilizan la disolu-
cion propuesta de cloruro de estafio (I1) estabilizado en glicerina para ensayos de
identificacion de varios iones (6) o para la determinacion volumétrica de otros (7).

Posteriormente, se abord6 la posibilidad de estabilizar las disoluciones de clo-
ruro de titanio (l11), cuyo caracter reductor acusado exige preceptivamente el uso de
atmaésfera inerte para su conservacion y utilizacion ulterior.
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Sobre este aspecto, las primeras conclusiones obtenidas aparecen en un tra-
bajo reciente (8) en el que se da cuenta de la estabilizacion del cloruro de titanio
(111) en glicerina y valoracion con este reactivo de los aniones ferricianuro y cro-
mato sin necesidad de emplear dispositivos complicados o atmésfera inerte.

Siguiendo, pues, estas directrices, se pretende en esta Memoria efectuar un
estudio amplio acerca de la estabilidad del cloruro de titanio (I11) en distintos di-
solventes, del poder reductor de las disoluciones obtenidas asi como de su compor-
tamiento quimico.

A la vista de los resultados encontrados se pretende sacar consecuencias de
tipo cuantitativo aprovechando el poder fuertemente reductor del cloruro de titanio
(I111), ya estabilizado, tanto en medio acido, como en medios alcalinos de carbonato
o de hidréxido sodico.

Para ordenar los objetivos propuestos, esta Memoria queda dividida en los
Capitulos siguientes:

1. Estabilidad de las disoluciones-, que comprenda estudios del color y me-
dida del potencial redox de éstas en diferentes disolventes, en el medio acido que se
origina y en medios basicos de carbonato e hidréxido sodico, y de su estabilidad con el
tiempo y, por ultimo, otro analogo, usando disolventes aconsejados por la biblio-
grafia. A partir de los datos encontrados se establecen consecuencias y sugerencias en
la investigacion.

2. Comportamiento analitico cualitativo: que abarca una serie de ensayos
destinados a comprobar, sobre todo, la fuerte accion reductora de estas disoluciones
glicéricas, en medios acido y basico de carbonato e hidréxido sodico, frente a diver-
sos iones. Se sefialan, a la vista de los resultados obtenidos, unas consecuencias que
a su vez sugieren aplicaciones cuantitativas.

3. Aplicaciones cuantitativas: que incluye un estudio exhaustivo de diver-
sas valoraciones redox con estas disoluciones en glicerina, seguidas potenciométri-
camente o con empleo de indicadores, como son, por ejemplo, las de hierro (l11)
y uranio (VI) en medio acido; las de mercurio (Il) y sus complejos en medio basico
de carbonato o de hidréxido sédico y las de plomo (I1) y cadmio (II) en medio de
hidroxido sodico.

4. Conclusiones generales.

5. Bibliografia.
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CAPITULO 1.

ESTABILIDAD DE LAS DISOLUCIONES DE TITANIO (111)

1.1. Antecedentes bibliograficos

Las sales de titanio (l11) son fuertemente reductoras y por ello, sus disolu-
ciones se han utilizado como excelentes reactivos reductimétricos. El potencial nor-
mal del sistema redox Ti (I11)/Ti02+ que en medio acido vale —0.10 voltios (9),
viene influido por la variacion del pH y la naturaleza del anién.

Sin embargo, debido a este bajo potencial redox, el titanio (I11) es inesta-
ble al aire, o en disoluciones acuosas corrientes, ya que el oxigeno atmosférico,
o disuelto, le oxida enseguida a titanio (1V). Este hecho, obliga a la utilizaciéon de
dispositivos especiales para su conservacién en atmosfera inerte, atmdésfera que es
preciso emplear también en el transcurso de las valoraciones. Esta oxidacion por el
oxigeno parece ser que se verifica mas rapidamente a la luz que a la oscuridad (10).

Por eso no es de extrafiar que en la bibliografia se encuentren trabajos enca-
minados a lograr la estabilizacion del titanio (l11) al aire, o en disoluciones. A conti-
nuacion, resumimos nuestra exploracion bibliogréafica a este respecto.

Emi y Doy (11) recomiendan la utilizacion de las disoluciones de sulfato
de titanio (l11) en lugar de las de cloruro de titanio (I11), ya que, segin los autores,
aquéllas son mas estables.

Kolthoff y Elving (12) sefialan que el cloruro de titanio (l11) se puede
usar también para preparar soluciones tipo con fines analiticos. No obstante, estas
soluciones de titanio (IIl1) se oxidan rapidamente al aire, hecho que limita su
aplicacion como reactivo analitico.

Mackenzie Yy Tompkins (13), estudiando la velocidad de oxidaciéon del clo-
ruro de titanio (l11) por el oxigeno, a 30° C, encuentran que dicha velocidad es
funcion lineal de la presion parcial del oxigeno. Sefialan, también, que aquella varia
inversamente con la concentracion del acido clorhidrico presente en la disolucion.

Roseman y Barac (14), basandose en que el acido ascorbico evita la oxida-
cién de la bilirrubina en medio alcalino, estudian si dicho acido retarda la oxidacién
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del titanio reducido y concluyen que la oxidacién del titanio (I11) por el aire o por el
peroxido de hidrégeno es, en efecto, retardada.

Bischoff (15), para hacer la determinacion volumétrica de titanio, logra
una reduccion completa de titanio (IV) a titanio (I11) usando hierro puro en atmos-
fera de anhidrido carbonico y opina que la presencia de hierro (Il) ayuda a la esta-
bilizacion del titanio (111).

Posteriormente, este mismo autor (16), estudia la inestabilidad de las diso-
luciones de titanio (I11) y su conservacién por el hierro (Il1) sefialando que este
inhibe la descomposicion del titanio, (l11), pero no actian como inhibidores los
iones cinc (I1), cadmio (I1), niquel (I1) o manganeso (I1).

Peshkova y Gallai (17) estudian los métodos amperométricos para la de-
terminacién del titanio empleando reactivos organicos, como el cupferron y reacti-
vos oxidantes, tales como el dicromato potasico, el vanadato amoénico o el cloruro de
hierro (111). Comprueban también la influencia del medio &acido en dichas valo-
raciones observando que los mejores resultados se obtienen cuando se usa el acido
sulfarico 1 N. Por ultimo, sefialan la eficacia del uso de agentes complejantes para la
estabilizacion de las disoluciones de titanio (I11).

Veselago (18), estudiando la determinacién del titanio (I11) en escorias,
sefiala que experiencias preliminares, realizadas al efecto, indican que el titanio
(1) es estable en &cido fosférico.

También, Pecukhova (19), investigando sobre la aplicaciéon de las propie-
dades redox del titanio (I1) y (I11) a la determinacién del titanio en escorias, admite
que el titanio (I111) es estable en acido fosforico.

Dentén y Waitehead (20) utilizan un aparato automatico para la determi-
nacion del titanio, encontrando, a la vez, que el tiocianato potasico estabiliza el tita-
nio (I11) frente a la oxidacién atmosférica.

Recientemente (8) por este Departamento se ha dado cuenta de la posibi-
lidad de estabilizar el titanio (111) en glicerina.

A pesar de esta bibliografia, lo cierto es que no ha trascendido la utilizacion
de los citados estabilizantes y que en los textos usuales, incluidos los modernos de
analisis quimico, sigue aconsejandose la atmosfera inerte y el empleo de dispositivos
especiales en la conservacion y uso de las disoluciones de titanio (I11), tales como el
reseflado en la figura 1 (21), que ha sido utilizado en alguno de nuestros ensayos
0 bien mediante el uso de «buretas reductoras», como la recomendada por Flaschka
(22). Esta consiste en una bureta que lleva encima de su llave un tapén de lana de
vidrio y, hasta un poco més de la mitad, granos o mejor polvo de plomo, cadmio
o plata y lana de cuarzo en pequefios trozos. El pico de la bureta desemboca en el vaso
de valoracion por debajo del nive! de la solucidn problema.

Para usarla se llena con la solucién de titanio (I11) y se deja fluir a una velo-
cidad de tres gotas por segundo.

Otro tipo de bureta reductora es la de Karsten y colaboradores (23). En este
tipo de bureta se emplea como sustancia reductora cinc amalgamado.
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Cuando hay que manejar pequefias cantidades de reductor a intervalos espa-
ciados, Hantim (24) propone el uso de un dispositivo mas complicado.

Christian Y Westgate (25) sefialan que se evita la oxidacion del titanio
(111) por el simple uso de un matraz, cerrado de tal manera, que asegure la atmos-
fera inerte.

Los inconvenientes que suponen la utilizacién de estos dispositivos y la la-
boriosidad de las valoraciones se evitarian si se lograra, de alguna manera, la esta-
bilizacion efectiva y suficientemente permanente de las disoluciones de titanio (I11).

En la presente Memoria intentamos hacer un estudio, tan exhaustivo como sea
posible, de la conservacién de las disoluciones de titanio (I11) en distintos disolven-
tes siguiendo, por una parte, la linea de investigacion iniciada en trabajos preceden-
tes respecto a la estabilizacion del estafio (I1) en polialcoholes o derivados de los
mismos (1, 2 y 3) realizados en este Departamento y, por otra parte, comprobando
alguno de los estabilizadores del titanio (I11) que aconseja la bibliografia al objeto
de comparar lo propuesto por otros autores con lo sugerido por nosotros. Este estu-
dio constituira la parte experimental del Capitulo 1.

1.2. Parte experimental

Se ordena ésta en los apartados siguientes:

1.2.1. Preparacion de las disoluciones de titanio (l11) en los diferentes di-
solventes.

1.2.2. Estudio del color, acidez y potencial de las disoluciones anteriores.

1.2.3. Medida del potencial de dichas disoluciones en medios de carbonato
y de hidroxido sédico.

1.2.4. Estudio de la estabilidad, en relacién con el tiempo, de las citadas di-
soluciones.

1.2.5. Estudio del color, acidez, potencial y estabilidad en los disolventes
aconsejados por la bibliografia.

Se han utilizado los reactivos y aparatos que se mencionan a continuacion:

Reactivos:

1. Cloruro de titanio (l11) anhidro, Research Organic/Inorganic Chemical
Corp. de California (U. S. A.), de riqueza 98 %.
. Cloruro de titanio (I11), Merck, de riqueza 14-5, 15-5 tantos por ciento.
. Etanol absoluto, Merck.
. Etilenglicol, purisimo, Schuchardt.
. Butilglicol, Schuchardt y Merck.
. 1-2 propilenglicol, purisimo, Schuchardt.
. Dietilenglicol, puro, Schuchardt.
. Glicerina, bidestilada, Merck, para analisis.
Acido fosférico, U. C. B., para analisis, de riqueza 85 %.

© ©® g g~ w N
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10. Ticocinato potasico, Merck, para analisis.

11. Carbonato sédico, s6lido, cristalizado, Merck, para analisis.
12. Hidroxido sédico, solido, Merck.

13. Ferricianuro potasico, Merck, para analisis.

14. Nitrato de plata, Merck, para analisis.

Aparatos:

1. Valorador <RADIOMETER» Tipo TTT le, dotado de electrodo saturado
de calomelanos (E. S. C.) como referencia, y electrodo de platino como indicador
para medidas de potencial. Y, para medidas de pH, se usa el electrodo de vidrio Ra-
diometer Tipo G 202 C contraE. S. C.

2. Balanza Mettler, modelo B 6.

3. Otro material quimico usual contrastado.

1.2.1. Preparacion de las disoluciones de titanio (111) en diferentes disolventes.

Con objeto de estudiar, posteriormente, la estabilidad de las disoluciones de
cloruro de titanio (l11) en distintos disolventes, se han preparado diferentes disolu-
ciones del mismo en concentracion aproximadamente 0,1 N.

Se usaron como disolventes:

1. Agua destilada.

Etanol.
Etilenglicol,
Butilglicol.

1-2 propilenglicol.
. Dietilenglicol.
7. Glicerina.
Empleando la sal anhidra, se encontraron serias dificultades en la pesada; el
envase original, contenia atmésfera de nitrégeno, y al ponerse en contacto el cloruro
de titanio (I11) anhidro con el aire, evolucionan gases causticos y corrosivos, que

° oA w N

puede afectar al operador y a la balanza, por la rapida reaccién del producto con la
humedad y el oxigeno ambiental:

2 CI3Ti + 02+ 2H20 --—------- 2Ti02+ 4CIH + CI2

En razon a este hecho, y puesto que en los estudios preliminares a esta tesis
se demostrd que podian obtenerse resultados buenos a partir de las disoluciones usua-
les de titanio (I11), en lo sucesivo utilizaremos corrientemente, como base para la
preparacion de las distintas disoluciones a estudiar, las proporcionadas por la casa
Merck, dejando el empleo de cloruro de titanio (l11) anhidro s6lo para casos espe-
ciales.

En trabajos precedentes de este Departamento, en el que se utilizaban disolu-
ciones de cloruro de estafio (I1) estabilizado en glicerina (4 y 5), se recomienda el uso
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de una mezcla de glicerina y etanol o glicerina y etilenglicol al objeto de que las diso-
luciones, asi preparadas, fluyeran mejor por las buretas evitando la excesiva visco-
sidad y adherencia de las mismas de la glicerina concentrada. En nuestro caso, no
es necesaria la adicion de estos alcoholes o derivados de los mismos (distintos a la
glicerina) cuando se preparan a partir de disoluciones acuosas de cloruro de titanio
(111), ya que la mezcla de las mismas en glicerina da fluidez suficiente para que el
reactivo fluya perfectamente.

Las distintas disoluciones se prepararon de la manera siguiente:

A la cantidad teorica necesaria, de una disolucion de cloruro de titanio (I11)
Merck, de riqueza entre 14,5 — 15,5 %, para obtener una disolucion aproximada-
mente 0,1 N se le afiade cada uno de los disolventes citados hasta completar el vo-
lumen deseado.

1.2.2. Estudio del color, acidez j potencial de las disoluciones de Titanio (I11) en
distintos disolventes.

En las disoluciones preparadas anteriormente, conforme se indica en el apar-
tado 1.2.1., se observo el color y se midié el valor del pH y del potencial, usando
electrodo de vidrio contra electrodo saturado de calomelanos y electrodo de platino
contra electrodo saturado de calomelanos, respectivamente.

Los resultados encontrados se indican en la tabla I.

TABLA |

Color, acidez y potencial de las disoluciones de titanio (I11) en distintos disolventes.

Disolvente Color pH Potencial en mV.
contra E. S. C.

agua violeta 1,3 - 320
etanol violeta 1,4 - 320
etilenglicol pardo amarillo 1,0 - 275
butilglicol (*) violeta azul 1,0 - 240
1-2 propilenglicol violeta claro 1,4 - 290
dietilenglicol violeta azul 1,2 — 295
glicerina violeta gris 1,0 — 285

(*) Se utilizé butiglico! Merck; si se usa el Schuchardt se obtiene una disolucién de color rojo con
aureola amarilla y su potencial es + 400 mV. Se interpretan estas diferencias de color y potencia! suponiendo
que, tal vez, las impurezas del disolvente originen otro complejo distinto.

10
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Consecuencias:

1. El color violeta del cloruro de titanio (I11) se mantiene en las disolucio-
nes de agua, etanol o glicerina; en el caso del 1-2 propilenglicol dicho color es menos
intenso. En dietilenglicol y butilglicol cambia a violeta azul, mientras que en el eti-

lenglicol, es pardo amarillo.
2. En todos los casos las disoluciones son fuertemente reductoras, puesto que
sus potenciales redox oscilan entre — 240y — 320 mV.

1.2.3. Medida del potencial de las disoluciones de Titanio (I11) en diferentes disol-
ventes en medios de carbonato y de hidroxido sédico.

Como una de las posibilidades que se prevén en la utilizacion de las disolu-
ciones preparadas de titanio (I11) es su aplicacion a valoraciones redox en medio al-
calino, se han medido los potenciales de las citadas disoluciones en medios de carbo-
nato sodico (saturado) o de hidroxido sédico (2 N).

Se pretende observar si existe incremento en el poder reductor, como es pre-
visible, a la vez que estudiar los posibles cambios de coloracion, apariciéon de preci-
pitados o evitacion de fendmenos hidroliticos, habida cuenta de que, de acuerdo con
los trabajos de Pyatnitskii y Klibus (26), el titanio puede formar complejos esta-
bles con la glicerina.

La preparacion de las disoluciones en estos medios se realizd6 de la manera
siguiente:

1. Medio de carbonato sédico: A un volumen de cada una de las disoluciones
(aproximadamente 50 mi.), preparadas como se indica en e! apartado 1.2.1., se afa-
de carbonato sédico sdlido cristalizado, con agitacion constante, hasta obtener una
disolucion saturada y se mide el potencial.

2. Medio de hidroxido sédico: De manera analoga al caso anterior, se afiade
sobre la solucién correspondiente de titanio (I11) un exceso de disolucién de hidré-
xido sédico 2 N y se mide el potencial.

Los resultados obtenidos en ambos casos se encuentran en las tablas Il y IllI,
respectivamente.

Consecuencias:

1. El potencial de las disoluciones de cloruro de titanio (I11) se hace fuer-
temente reductor en medio de carbonato sédico, puesto que oscila entre — 550 y

- 1.250 mV.
2. El orden de mayor a menor poder reductor de las anteriores disoluciones,

en medio de carbonato sodico, es el siguiente;
glicerina, agua, butiglicol, etilenglicol, dietilenglicol, etanol y 1-2 propi-
lenglicol.
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TABLA 11

Potencial de las disoluciones de titanio (I11) en diferentes disolventes en medio basico
saturado de carbonato sédico.
Disolvente Potencial en mV. Observaciones

agua - 1.185 Se forma precipitado y disolucién,
ambos de color azul.

etanol — 585 Se obtiene un precipitado de color
azul y una disolucién incolora.

etilenglicol - 925 Aparece una disolucion coloidal
negra.
butilglicol - 950 Se origina un precipitado negro y

una disolucién de color violeta.

1-2 propilenglicol - 550 Se obtiene un precipitado y una
disolucién, ambos de color pardo.

dietilenglicol — 600 Aparece un precipitado negro y
una disolucién de color violeta.

glicerina - 1.250 La disolucion obtenida es de co-
lor pardo azul.

3. El comportamiento quimico del titanio (I11), particularmente en medio
alcalino, estd poco descrito y el hecho de que los polialcoholes o derivados de los
mismos utilizados puedan originar complejos con el titanio (I11), no encontrados en
la bibliografia expolorada (27 y 28) complica la interpretacion del color y de los pre-
cipitados obtenidos. No obstante, puede adelantarse que los precipitados azules os-
curos o pardos negruzcos obtenidos se deben a diversas formas de hidréxido de
titanio (111).

Destaca el hecho de que la glicerina impide la aparicién de precipitado, lo
que hace suponer que con ella forma el Ti (I11) un complejo bastante perfecto.

Consecuencias:

1. El orden de mayor a menor poder reductor de las anteriores disoluciones
es el siguiente: glicerina, 1-2 propilenglicol, etilenglicol, (etanol = butilglicol = die-
tilenglicol) y agua.
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TABLA 111

Potencial de las disoluciones de titanio (l11) en distintos disolventes en medio de
hidréxido sédico.

Potencial
Disolvente en mV.. Observaciones

agua — 1.040 Se forma un precipitado de color
negro azul y una disolucién in-
colora.

etano! — 1.050 Se origina un precipitado de co-
lor negro azul y una disolucién
incolora.

etilenglicol — 1.080 Aparecen dos capas de color par-
do, la inferior transparente y la
superior coloidal.

butilglicol — 1.050 Al dejar en reposo se forman tres
capas, la inferior es un precipi-
tado azul; la intermedia es una
solucién incolora y transparente y
la superior es una solucién coloi-
dal incolora.

1-2 propilenglicol - 1.100 El precipitado y la solucién for-
mados son de color negro azul.

dietilenglicol - 1.050 Al dejar en reposo se originan
tres capas, la inferior es transpa-
parente y de color violeta; la in-
termedia es una disolucién coloi-
dal azul y la superior es incolora
y transparente.

glicerina — 1435 La disolucion obtenida es de co-
lor pardo amarillo.

2. Posibles procesos de descomposicion en las disoluciones de butilglicol
y dietilenglicol que justifican la apariciéon de capas inmiscibles.

3. Analoga consideracion a la n.° 3 de la tabla Il. La glicerina inhibe en la
formacion de precipitado.

1.2.4. Estudio de la estabilidad de las disoluciones de titanio (I11) en distintos di-
solventes.

Para comprobar si las concentraciones de las disoluciones de cloruro de tita-
nio (111), en distintos disolventes, se conservan o, por el contrario, varian con el tiem-
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po, debido a la oxidacién del titanio (Il11) a titanio (IV), se han realizado valoracio-
nes de las mismas a diferentes intervalos de tiempo.

La valoracidon de estas disoluciones se lleva a cabo empleando como reactivo
de valoracion el ferricianuro potasico 0,1 N, en medio bésico de carbonato sédico,
utilizando bien el complejo amoniacal de plata como indicador del punto final o bien
siguiendo la valoracion potenciométricamente. Se han escogido estos métodos de
valoracion en lugar de los clasicos consignados en los textos usuales (oxidacién con
hierro (I11) (29) porque han sido ya ensayados con éxito en el Departamento (8)
y comprobados anteriormente por la autora de esta Memoria en su tesina de Licen-
ciatura.

De otra parte, los métodos clasicos de valoracién se efectian siempre en medio
acido, mientras que en medio alcalino, que es en el que principalmente vamos a traba-
jar, s6lo existen como predecentes, los originales de este Departamento (Fe(CN)eK-3
yCr04K2)(8). ' ‘ '

PROCEDIMIENTO OPERATORIO
1. Usando como indicador del puntofinal el complejo amoniacal de plata:

A un volumen de 10 mi de disolucién 0,1 N de ferricianuro potasico, dispues-
tos en un matraz erlenmeyer, se afiaden 50 mi de agua destilada y carbonato sédico
solido, cristalizado, hasta obtener una disolucion saturada del mismo mas un ligero
exceso de éste. Se adicionan 2 mi del complejo amoniacal de plata como indicador
y, por ultimo, se afiade lentamente la disolucién de cloruro de titanio (I11) a valorar
a la vez que se agita la mezcla. El punto final se alcanza cuando la disolucién toma
color negro parduzco.

2. Siguiendo la valoracion potenciométricamente:

Se procede de manera analoga a la descrita anteriormente, excepto que se
sustituye el empleo del indicador por uso del potenciémetro. El punto final de la va-
loracién se determina por el salto observado en el valor del potencial durante el trans-
curso de la misma, medido con electrodo de platino contra electrodo saturado de
calomelanos. Se mentiene agitacion magnética constante.

Los resultados obtenidos por ambos procedimientos 1. y 2. coinciden y se
hallan expuestos en la tabla IV y representados en la grafica 1.

Consecuencias:

1 El orden de estabilidad de las disoluciones de cloruro de titanio (I11), de
mayor a menor, para jos disolventes que se estudian es el siguiente:

glicerina, etilenglicol, dietilenglicol, 1-2 propilenglicol, agua, etanol y butil-
glicol.
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TABLA IV

Normalidad de las disoluciones de cloruro de titanio (I11), en distintos disolventes,
comprobada a diferentes intervalos de tiempo a partir de la fecha de su preparacién.

Dias
Disolvente transcurridos Normalidad Observaciones
El color de la disolucién ini-
0™ 0,1008 cialmente es violeta, su inten-
sidad disminuye con el tiempo,
agua 4 0,0982 a los 11 dias cambia a blanco
lechoso, debido a la hidrélisis
8 0,0783 del Ti (IV) formado.
Inicialmente la disolucion es
0 (¥ 0,1052 de color violeta, a los 9 dias
amarilla, a los 10 incolora. Ello
etanofi 4 0,0947 indica que todo el Ti (lll) pasé
8 0,0629 a Ti (IV). No hay precipitado.
0™ 0,1080 E! color pardo amarillo de la
4 0,0952 disoluciéon se conserva con el
etilenglicol 15 0,0769 tiempo.
30 0,0666
butilg!jcol 0 (% 0,0943 Al dia siguiente de su prepa-
racion ya no se pudo valorar
potenciométricamente, puesto
que no se manifiesta salto de
potencial. El color pasa de vio-
leta azul a incoloro.
0 (*) 0,1027 No varia con el tiempo el color
0,0804 de la disolucion.
1-2 propilenglicol 15 0,0697
30 0,0665

(*) Eldia de su preparacion.

2. El estudio de la estabilidad con el tiempo de las disoluciones de cloruro de
titanio (I11) en los disolventes ensayados revela que es la glicerina la que le confiere
una estabilidad mayor y que ésta es maxima cuando se utiliza, para preparar las diso-
luciones, el cloruro anhidro.

3. El hecho de que las valoraciones transcurran sin aparicién de precipitados
blancos de sales o de compuestos hidrolizables del titanio (1V), como asimismo que
no se enturbien las disoluciones, a pesar de su oxidacion con el paso del tiempo, prue-
ba que los polialcoholes inhiben la hidrolisis del titanio (IV) por formacién de com-
plejos de este cation con los disolventes empleados.
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TABLA IV (continuacion)

Dias
Disolvente transcurridos Normalidad Observaciones
Dietilenglicol 0™ 0,1009 El color violeta azul de la di-
4 0,0765 solucién permanece con el
15 0,0708 tiempo,
30 0,0674
glicerina 0 (* 0,1001 Se conserva con el tiempo el
4 0,0982 color violeta de la disolucién.
15 0,0948
30 0,0897
60 0,0796
glicerina 0 (* 0,0936 Esta disolucién ha sido prepa-
4 0,0936 rada a partir del producto an-
15 0,0933 hidro. Su color violeta no varia
30 0,0929 con el tiempo.
60 0,0921
90 0,0874
120 0,0859
1 afio 0,0699

(*) El dia de su preparacién.

1.2.5. Estudio del color, acidez, potencial y estabilidad del titanio (I11) en los disol-
ventes aconsejados por la bibliografia.

Como agentes estabilizadores del titanio (I11) se han recomendado, segin la
bibliografia, el acido ascérbico (14), el hierro (I1) (15 y 16), el acido fosférico (18
y 19) y el tiocianato potasico (20). Encontramos un resumen del trabajo de Peshkova
y Gallai (17) en el cual se sefiala que existen varios agentes complejantes para es-
tabilizar las disoluciones de titanio (I11). No obstante, en el mencionado resumen no
se cita de que agente se trata, y al no conseguir el trabajo original, no hemos podido
comprobar la estabilidad del titanio (I11) en dichos medios complejantes para nosotros
desconocidos.

El presente estudio se lleva a cabo de manera analoga a como se realizéd en
los apartados anteriores cuando se usaron como disolventes el agua, alcoholes y po-
lialcoholes, y queda dividido en los apartados siguientes:

1.2.5.1. Preparacion de las disoluciones de cloruro de titanio (I11) en &acido
fosférico y tiocianato potasico,

1.2.5.2. Estudio del color, acidez y potencial de las disoluciones obtenidas.

1.2.5.3. Medida del potencial de las mismas.

1.2.5.4. Estudios de la estabilidad con el tiempo de las citadas disoluciones.
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1.2.5.1. Preparacion de las disoluciones de titanio (I11) en &acido fosférico y tiocia-
nato potasico.

Se preparan disoluciones aproximadamente 0,1 N de cloruro de titanio (I11)
en acido fosforico concentrado y en solucidn saturada de tiocianato potasico.

El procedimiento usado es analogo al descrito en el apartado 1.2.1.

Aln cuando en la literatura se sefiala que también el &cido ascorbico y el hie-
rro (11) inhiben la oxidacion del titanio (I11), conforme ya hemos citado, no hemos
ensayado estos reactivos dado que, por su caracter reductor, perturban fuertemente
la valoracion del titanio (I11) con ferricianuro en medio basico.

1.2.5.2. Estudio del color, acidez y potencial de las disoluciones anteriores

De manera semejante a como medimos el pH y potencial de las disoluciones
de cloruro de titanio (I11) en distintos disolventes, apartados 1.2.2., se realiza ahora
con las disoluciones de cloruro de titanio (111) en acido fosférico y tiocianato potasico.

Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla V.

TABLA V
Potencial en mV.
Disolvente Color pH contra E. S. C.
acido fosférico azul 1,0 - 235
tiocianato violeta azul 1,0 - 315

potasico

Consecuencias:

1. Las disoluciones de cloruro de titanio I11) en tiocianato potasico son lige-
ramente mas reductoras que en acido fosforico.

2. El color violeta de las disoluciones de cloruro de titanio (I11) en &acido fos-
férico cambia a azul y en tiocianato potasico a violeta azul.

1.25.3. Medida del potencial de estas disoluciones en medios de carbonato y de
hidroxido sédico.

E I procedimiento utilizado es analogo al seguido en el apartado 1.2.3.
Los resultados encontrados se hallan en la tabla VI.

Consecuencias:

1 En medios de carbonato y de hidréxido sodicos las disoluciones de cloruro
de titanio (I11) en tiocianato potasico son ligeramente mas reductoras que en acido
fosforico.
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TABLA VI

Potencial de la disolucién en mV.
en medio de:

Disolvente Carbonato Hidrésido Observaciones
sddico sédico
acido fosférico - 700 - 750 En ambos casos se forma una

solucién incolora y un precipi-

tado azul negro en medio de
tiocianato CO03Na26 azul en NaOH.
potésico — 1.140 — 1.055

2. El poder reductor de las disoluciones de cloruro de titanio (I11) en acido
fosforico es aproximadamente el mismo en medio de carbonato o de hidréxido sédico,
ya que el valor de su potencial es — 700 y — 750 mV., respectivamente.

3. Las disoluciones de cloruro de titanio (Il11) en tiocianato potéasico son mas
reductoras en medio de carbonato sodico que en medio de hidroxido sédico, siendo
el valor de su potencial — 1.140 y — 1.055 mV., respectivamente.

1.2.5.4. Estudio de la estabilidad de las disoluciones anteriores.

El estudio de la estabilidad de las disoluciones de cloruro de titanio (111) en
los disolventes, aconsejados por la bibliografia, acido fosférico y tiocianato potasico,
se realiza de modo analogo al descrito en el apartado 1.2.4., es decir valorando con
ferricianuro potasico en medio de carbonato sdédico y siguiendo la valoracion poten-
ciométricamente.

Los datos obtenidos se encuentran en la tabla VII y estan representados en la
grafica 1.

" TABLA VII

Normalidad de las disoluciones de titanio (111) en acido fosférico y tiocianato potasico,
comprobada a diferentes intervalos de tiempo a partir de la fecha de su preparacion.

Dias

Disolvente transcurridos Normalidad Observaciones
acido fosférico 0 (*J 0,1075 El color de la disolucién cam-
0,1053 bia de azul a violeta muy péa-
15 0,0950 lido en un intervalo de 30 dias,
30 0,0666 al cabo de los cuales ya no
hay salto de potencial. No apa-

rece precipitado.

tiocianato 0™ 0,1020 El color violeta azul de la di-
potasico 4 0,1000 soluciéon cambia lentamente al
15 0,0892 amarillo a la vez que aparece

30 0,0653 un precipitado blanco.

(*) El dia de su preparacién

18
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Consecuencia:

1. Las disoluciones de cloruro de titanio (I11) en acido fosférico y en tiocia-
nato potasico tienen practicamente la misma estabilidad. Sin embargo, en medio de
acido fosfdrico las valoraciones presentan el inconveniente de la fuerte efervescencia
que se produce al neutralizar el acido fosférico concentrado.

grafica 1

19
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1.3. Consecuencias generales al capitulo 1

Comparando los resultados obtenidos en el estudio de la conservacion de las
disoluciones de cloruro de titanio (I11) en agua, etanol, polialcoholes y derivados con
los encontrados para algunos de los disolventes recomendados por la bibliografia,
figura 1y tabla I a VII, se llega a las consecuencias siguientes:

1. El pH de las disoluciones de cloruro de titanio (I11) en los disolventes es-
tudiados es muy acido. Su valor varia poco de unos disolventes a otros, hallandose
siempre proximo a la unidad.

2. El color de las disoluciones antes citadas es distinto segun los disolventes
usados, siendo:
azul en acido fosférico,
violeta en agua, etanol, 1-2 propilenglicol y glicerina,
violeta azul en dietilenglicol, butilglicol y tiocianato potasico, y
pardo amarillo en etilenglicol.

3. Las disoluciones de cloruro de titanio (I11) en los disolventes estudiados son
reductoras. Su potencial oscila entre —235 mV.y — 320 mV.

4. En medio basico el caracter reductor de las disoluciones mencionadas se
exalta en todos los disolventes y de manera muy especial si se usa glicerina, cuyo po-
tencial alcanza el valor de — 1.250 mV. en medio de carbonato sddico y — 1.435 mV.
en medio de hidroxido sodico.

5. El estudio de la estabilidad con el tiempo de las disoluciones anteriores
en los disolventes estudiados revela que es la glicerina la que confiere una estabilidad
mucho mayor, y que esta estabilidad es maxima cuando se emplea cloruro de titanio
(I11) anhidro para preparar las disoluciones.

1.4. Sugerencias en la investigacion.

A la vista de los resultados encontrados en los estudios precedentes se sugieren
tres hipétesis de trabajo:

1. Confirmada la mayor estabilidad de las disoluciones de cloruro de titanio
(111) en glicerina y el bajo valor de su potencial redox en medio basico, parece opor-
tuno realizar un estudio cualitativo del comportamiento de estas disoluciones frente
a diversos iones, a diferentes valores de pH, con objeto de estudiar la posibilidad de
utilizacién del titanio (I11) asi estabilizado como agente reducto-métrico de valoracién
teniendo en cuenta los buenos resultados conseguidos en las determinaciones de los
iones ferricianuro y dicromato (8), Unicos precedentes de valoraciéon en medio basico
con cloruro de titanio (I11) en glicerina.

2. Comprobado el cambio de color que experimentan las disoluciones de clo-
ruro de titanio (I11) al tratarlas con distintos polialcoholes, debido posiblemente a
la formacidon de complejos y dado que, en la bibliografia consultada no aparecen an-
tecedentes concretos acerca de las posibles especies quimicas responsables de estas
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coloraciones, parece interesante realizar un estudio amplio, a partir de datos espectro-
fotométricos, para dilucidar la composicion de los supuestos complejos.

3 Asimismo, y en aquellos casos en que la sensibilidad sea adecuada, se puede
intentar poner a punto métodos de valoraciones absorciométricas, bien del titanio
(I11) o bien de los reactivos que originan el color.

En esta Memoria nos limitaremos al estudio de las posibilidades sugeridas en
el punto uno.

21
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CAPITULO 2

ESTUDIO CUALITATIVO DEL COMPORTAMIENTO ANALITICO
DE LAS DISOLUCIONES DE TITANIO (I11) EN GLICERINA

2.1. Antecedentes bibliograficos

A continuacion se hace un resumen, ordenado cronoldgicamente, de los an-
tecedentes encontrados en la bibliografia consultada acerca del comportamiento
analitico del titanio (I11).

Segln Piccard y Thomas (30), el titanio (I11) es oxidado por el bromo, yodo,
selenio (IV) y (VI), &cido nitrico, nitratos, hierro (I11), oro (l11), plata (1), cobre (I)
y (Il), cerio (1V), antimonio (V), uranio (VI), vanadatos, cromatos, dicromatos,
molibdatos, wolframatos, cloratos, bromatos, yodatos, peryodatos y numerosos com-
puestos organicos; algunos derivados nitrados de los altimos se reducen a aminas, ni-
tritos, hiponitritos o azidas.

Bray y colaboradores (31) indican que la hidroxilamina se reduce cuantitati-
vamente en medio amoniacal por el titanio (111).

Por el contrario, el sulfato de hidracina y los formiatos no se reducen por el
cloruro de titanio (111) (32).

Ebelmen (33) y Pfordten (34) ponen de manifiesto que los iones titanio (I11)
son precipitados por los alcalis o el hidroxido amdnico; la precipitacion evoluciona
rdpidamente pasando de color marrén oscuro a blanco con desprendimiento de hi-
drogeno.

Glatzel (35) sefiala que una disolucion de oxalato de titanio (l11) afiadida a
otra de ferrocianuro potasico origina un precipitado de color amarillo marrén.

Roseman Yy Barac (36) estudian el cambio de color que se forma al adicionar
a una disolucién de sulfato de titanio (ll11) acido ascérbico, adrenalina, tirosina, hidro-
quinona, fenol, resorcina, pirogalol o floroglucina comprobando que es similar al que
produce el peroxido de hidrdogeno, arginina, triptofano o el acido salicilico; es decir,
un ligero cambio de color.

Ruzicka (37) observa que la resorfurina y sus derivados (etil-, acetil- y tetrabro-
rno resorfurina) disueltos en etanol reaccionan con el titanio (111) dando colores ver-
de, verde azul o azul. No obstante, dichos reactivos no son especificos del titanio
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(I11), ya que dan las mismas reacciones con el estafio (Il), hierro (I11) y cromo (I1).
Harrop y Herington (38) estudian la reacién entre el titanio (I11), el 4cido
rubednico y el pentacianoaminoferrato trisédico obteniendo un precipitado de color

marron.

2.2. Parte experimental

Vista la ausencia de antecedentes, en la bibliografia consultada y resumida en
el epigrafe anterior, respecto al comportamiento analitico de las disoluciones de clo-
ruro de titanio (I11) en glicerina, hemos procedido al estudio de tal comportamiento
frente a cuarenta y cuatro iones, tanto en medio &cido como en medio basico de carbo-
nato sodico o de hidroxido sédico.

Con objeto de evitar la influencia de los posibles complejos o procesos redox
del titanio (l11) con aniones inorgadnicos, que puedan interferir en estos ensayos, se
han utilizado exclusivamente mezclas binarias de soluciones de cloruro de titanio (111)
en glicerina y disoluciones de cloruros o sulfatos de cada uno de los correspondientes
cationes. En los ensayos con molibdeno (VI), wolframio (VI), vanadio (V), selenio
(1V), teluro (1V) y restantes aniones se han empleado las correspondientes sales s6-
dicas o potasicas. No se estudi6é el cation mercurioso, ya que este ion se dismuta en
medio alcalino.

Para llevar a cabo este estudio cualitativo se divide el mismo en los apartados
siguientes:

2.2.1. Comportamiento analitico en medio acido.

2.2.2. ldem idem en medio de carbonato sédico.

2.2.3. ldem idem en medio de hidroxido sédico.

En el desarrollo experimental de este trabajo se emplean las disoluciones si-

guientes:
1. Cloruro de titanio (ll11) en glicerina, aproximadamente 0,1 N, preparada

segun se indica en el apartado 1.2.1.
2. Cloruros o sulfatos de los diversos cationes empleados, en disolucién que

contiene 10 mg. de i6n metalico por mi.

3. Sales sddicas o potésicas de los aniones usados, en disolucién que contiene
50 mg. de anion por mi.

4. Carbonato sddico 1 N. Esta concentracion es la adecuada para efectuar los
ensayos que nos proponemos, ya que ha sido establecida como tal en otros trabajos
anéalogos realizados en este Departamento (39).

5. Hidréxido sédico 2 N.
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2.2.1. Comportamiento analitico del titanio (111) en glicerina en medio &cido.

En este estudio se sigue la ordenacién de cationes que establece A rribas en su
«Marcha Analitica de Cationes sin precipitacion de sulfuros» (40). En cuanto a los
aniones, igualmente se sigue el orden establecido por Arribas en su «Investigacién de
Aniones por ensayos directos» (41).

Procedimiento operatorio:

A cinco gotas de la disolucion de cada ion a ensayar se afiaden otras diez gotas
de la disolucion de cloruro de titanio (I11) en glicerina. Se agita y se observan los
fendmenos que tienen lugar.

El estudio se realiza también en caliente. Otra muestra igual a la anterior se
hierve durante cinco minutos reponiendo el volumen evaporado con agua destilada;
se centrifuga si ha lugar y, andlogamente a como se hizo en frio, se observan los feno-
menos que acontecen.

Los resultados obtenidos se hallan en la tabla VIII

TABLA VIII

Comportamiento analitico de las disoluciones de titanio (I11) en glicerina, en
presencia de diversos iones, en medio acido (acidez de las disoluciones empleadas).

lon

Ti (1) En frio En caliente Observaciones
mas
Cr (V) Solucién de color  Solucién de color En frio la reduccion de Cr
amarillo pardo. Con verde. (VI) a Cr (lll) es lenta. En
el tiempo cambia a caliente es instantanea.
verde.
Mo (Vi) Solucién de color Precipitado y solu- En frio el Mo (VI) se redu-
azul. cion ambos de color  ce parcialmente a Mo(V),
verde. ya que aparece el color
«azul de Mo». En caliente
la reduccién es total a Mo
(V) o a Mo (lll) de color
verde.
W (Vi) solucién coloidal de Solucién coloidal de El W (VI) se reduce total-
color azul. color azul. mente a W (V) en los dos
casos.
u (VI) Solucién de color Solucién de color El U (VI) se reduce total-
verde. verde. mente en ambos casos a
U (IV).
24
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lon
Ti il
méas

V (V)

As (V)

As (IIl)

Se (IV)

Te (IV)

Sb (1)

sn (Il

Au (I1l)

Pt (IV)

Ag (D

Pb (1)

TABLA VIl (continuacion)

En frio

Solucion de color
verde.

Solucién de color
violeta.

Solucién de color

violeta.

Solucién coloidal de
color rojo naranja.

Solucién coloidal de
color pardo.

Solucién «de color
violeta.

Solucién de color

violeta.

Solucién de color
amarillo. Precipita-
do de color pardo
amarillo.

Solucion de color
rosa violeta. Preci-
pitado negro a los
3 minutos.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Solucién de color
violeta.

En caliente

Solucién de color

verde.

Solucién incolora.

Solucién de color

violeta.

' Precipitado y solu-

cion de color
naranja.

rojo

Precipitado y solu-
cién de color pardo.

Solucién de color
violeta.

Solucién de color
violeta.

Precipitado de color
pardo amarillo. So-
lucion de color ama-
rillo palido.

Precipitado de color
negro. Soluccion in-
colora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Solucién de color

violeta.

Observaciones

El V (V) es reducido total-
mente a V (lll) en frio y en
caliente.

En caliente hay reduccién
del As (V) a As (lll).

No hay reduccioén.

La reduccién de Se (VI) a
Se elemental es total en
los dos casos.

Hay reduccion de Te (IV)
a Te elemental en frio y en
caliente.

No hay reduccioén.

No hay reduccion.

La reduccién de Au (lll)
a Au elemental es tota! en
ambos casos.

En frio la reduccién es len-
ta. En caliente la reduc-
cion a Pt elemental es ins-
tantanea.

En frio y en caliente la Ag
() es reducida totalmente
a Ag elemental.

No hay reduccién.

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria
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Ti (M)
méas

Ca (I)

Sr ()

Ba (Il)

Fe (IIl)

Bi (Ill)

Cr (1)

Be (Il

Al (111

Ce (IV)

Mn (I1)

Cu (I1)

TABLA VIl (continuacion)

En frio

Solucién de color
violeta.
Solucién de color
violeta.
Solucién de color

violeta.

Solucién incolora

Solucién de color
violeta.

Solucién de color
azul violeta.
Solucién de color
violeta.

Solucién de color

violeta.

Solucién incolora.

Solucion de color

violeta.

Solucién incolora.

En caliente

Solucién de color
violeta.
Solucién de color
violeta.
Solucién de color
violeta.

Solucién incolora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Soluciéon de color
verde violeta
Soluciéon de color
violeta.

Solucién de color

violeta.

Solucién incolora.

Solucién de color

violeta rosa.

Solucién incolora.

Observaciones

Ningun fenémeno aprecia-
ble. (1).

idem

idem

El Fe (lll) se reduce total-
mente a Fe (ll) en frio y en
caliente.

En caliente el Bi (lIl) es re-
ducido parcialmente a Bi
elemental, queda Bi (lll)
en la disolucién.

Ningin fenémeno
apreciable.

idem

idem

El cerio (IV) es reducido a
Ce (Ill) totalmente en frio
y en caliente.

Ningan fenémeno
apreciable.

En ambos casos el Cu (Il)
se reduce totalmente
a Cu (I).

(1) Aunque légicamente los alcalinotérreos no han de ser reducidos por el tilanio (lIl), se han ensayado,
asi como otros cationes (Al, Be, por ejemplo) en los que a priori se puede juzgar que no han de ser afectados,
por si se observa algun fenémeno de precipitacién, adsorcién, etc.
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lon
Ti (111)
mas

Co (Il)

Ni (I1)

Pd (Il)

cd (1)

Hg (1)

Zn (1)

Mg (1)

Po34

Fe (CN)gB-

SCN-

TABLA VIl (Continuacion)

En frio

Solucién de color
violeta rosa.

Solucién' incolora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Solucién de color
violeta.

Solucién de color
violeta.

Solucién de color
violeta.

Solucién de color
violeta.

Precipitado de color
violeta. Solucién in-
colora.

Soluciéon de color
verde péalido.

Precipitado de color
marrén. Solucién
incolora.

Solucién de color
azul violeta.

En caliente

Solucién de color
violeta rosa.

Solucién de color
verde.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Solucién de color

violeta.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Solucién de color
violeta.
Solucién de color
violeta.

Precipitado de color
violeta. Solucién in-
colora.

Soluciéon de color
verde pélido.

Precipitado de color

marrén. Solucién
incolora.
Solucién de color

pardo violeta.

Observaciones

No hay reduccién.

idem

El Pd (Il) es reducido to-
talmente a Pd elemental
en frio y en caliente.

No hay reduccién.

En caliente el Hg (Il) es re-
ducido totalmente a Hg
elemental.

No hay reduccidn.

idem

Posiblemente los precipi-
tados sean debidos a la
formacién del (PCATi

El color verde pélido de-
bido quizas a la formacién
de un complejo sélo se
origina si la cantidad de
F- es pequefia. En caso
contrario es mas bien in-
coloro.

Reduccion de ferricianuro
a ferrocianuro y precipita-
cibn en ambos casos de
Fe(CN)6T;.

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria
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lon

TABLA VIII (continuacién)

Ti (MI) En frio En caliente Observaciones
mas
NO2 Precipitado de color Precipitado de color El NO2 se reduce a N2 en
blanco. Solucién in- blanco. Solucién in- los dos casos y precipita
colora. colora, por el aumento de pH ori-
ginado por la hidroélisis del
N 02Na.
10-3 Solucion de color  Soluciébn de color Reduccion del 10-ji a1"en
amarillo. amarillo. frio y en caliente.
BrO“3 Solucién de color Solucién de color Reduccion del BrO'3 a
amarillo. amarillo. Br2en los dos casos.
ClOo-3 Solucién de color  Solucién de color En ambos casos hay re-
verde. verde. duccién del CIO-3 a CI2
no-3 Solucién incolora. Solucién incolora. El No-3 se reduce a N2en
frio y en caliente. (Des-
prendimiento gaseoso in-
coloro).
10-4 Soluciéon de color  Solucién de color Reduccion de 10 _4a 1" en
amarillo verde. amarillo verde. los dos casos.
ClO-4 Solucion incolora. Solucién incolora. Reduccion del CI0~4 a Cl-

en frio y en caliente.

Consecuencias:

1. Estas soluciones glicéricas de titanio (I11) reducen a los iones siguientes:

A) Totalmente: Cr (VI) a Cr (I11) (en frio la reduccion es lenta), Mo (VI) a
Mo (V) o Mo (I11) (en caliente), W (VI) a W (V), U (VI) aU (IV), V (V) aV (l1I),
As (V) a As (I11) (en caliente), Se (IV) a Se elemental, Te (1V) a Te elemental, Ag (1)
a Ag elemental, Fe (I11) a Fe (I1), Ce (IV) a Ce (I11), Cu (I1) a Cu (l), Pd (Il) a Pd
elemental, Hg (I1) a Hg elemental (en caliente), Fe (CN)e3- a Fe (CN)64- No2~
a N2, 103" a |-, Bro3_ a Brz, C103~ a Cl2, NU3- a N2, 104" a I" y C104- a CI".

B) Parcialmente: Mo (VI) a Mo (V) en frio, Bi (IIl1) a Bi elemental (en
caliente).

2. El cloruro de titanio (I11) precipita en presencia del anion PO43' ,

3. El titanio (111) forma complejos de color verde en presencia de pequefias
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cantidades de anién F . También es posible que se forme un complejo en presencia de
SCN' ya que cambia el color de violeta a azul violeta.

2.2.2. Comportamiento analitico del titanio (111) en glicerina en medio de carbonato
sodico.

El presente estudio se realiza en frio y en caliente.

Procedimiento operatorio:

A cinco gotas de cada ion a ensayar, dispuesto en un tubo de centrifuga, se afia-
de carbonato sédico 1N hasta reaccion alcalina mas un exceso de dos mililitros y a
continuacion (independientemente de que se forme o no precipitado) se adicionan
diez gotas de la disolucion de titanio (I11) en glicerina. Se agita y se centrifuga al
cabo de tres minutos y, por ultimo, se comprueban los fenédmenos que tuvieron lugar.

En caliente se opera de forma anéloga, pero llevando a ebullicion la mezcla
durante cinco minutos. ElI volumen de liquido evaporado se debe reponer con agua
destilada.

Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla IX.

TABLA IX

Comportamiento analitico de las disoluciones de titanio (I11) en glicerina, en presencia
de diversos iones, en medio de carbonato sédico.

lon

Ti (1) En frio En caliente Observaciones
mas
co-3 Solucién de color Precipitado de color En frio, a veces, el color
azul. azul. Solucién inco- es pardo violeta. En calien-
lora. te el precipitado se forma
s6lo por ebullicién persis-
tente.
Mo (VI) Soluciéon de color Precipitado de color El Mo se reduce en frio y
pardo. pardo violeta. Solu- en caliente. El color pardo
cion parda. del precipitado puede ser
debido al Mo (Ill) y el color
de la disolucién al Mo (V).
W (V1) Solucién de color Precipitado de color En caliente el W (VI) se
pardo violeta. azul. Solucién inco- reduce totalmente a W (V).
lora.
U (VI) Solucion de color Precipitado de color Reduccion parcial de

verde amarillo

pardo. Solucién de
color verde amarillo

U (VI) a U (IV) en frio y en
caliente.

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria
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lon
Ti (jlN)
mas

V(V)

As (V)

As (Il

Se (IV)

Sb (Il

sn (I1)

Au (Il

Pt (IV)

Ag ()

30

TABLA IX (continuacién)

En frio

Solucién de color
pardo.

Solucién de color
azul.

Solucién de color
pardo azul.

Precipitado de color
rojo. Solucién inco-
lora.

Precipitado de color
pardo. Solucion in-
colora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
negro, Solucién in-
colora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

U. de Oviedo.

En caliente

Precipitado y solu-
cién de color pardo.

Precipitado de color
pardo. Solucién in-
colora.

Solucion de color

pardo.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
pardo. Solucion in-
colora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Observaciones

En frio el V (V) se reduce
a Vv (IV) que en medio de
carbonato sé6dico origina
V205H de color pardo. En
caliente se reduce posible-
mente a V (lll), que preci-
pita como V (OH)3.

En caliente, el As (V) se
reduce parcialmente a As
elemental.

El As (lll) se reduce par-
cialmente a As elemental
en frio y en caliente.

Se reduce totalmente el Se
(IV) a Se elemental en am-
bos casos.

El precipitado lentamente
ennegrece. El color es de-
bido a un proceso de ad-
sorcion del Ti (OH)3forma-
do, pardo oscuro, sobre la
sal béasica de Sb (ill). El
precipitado negro es facil-
mente soluble en H20 2.

El Sn (Il) se reduce total-
mente a Sn elemental en
ambos casos.

El Au (Ill) es reducido a
Au elemental en frio y en
caliente.

Reduccion total del Pt (IV)
a Pt elemental en ambos
casos.

La Ag (1) se reduce total-
mente a Ag elemental en
frio y en caliente.
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lon
Ti (1)
més

Pb (Il)

ca (Il)

sr (Il

Ba (Il)

Fe (IIl)

Bi (Il

Cr (1)

Be (Il)

Al (1)

Ce (IV)

TABLA IX (continuacion)

En frio

Precipitado de color
pardo violeta. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color
blanco azul. Solu-
cién de color azu'i

Precipitado de color
blanco azul. Solu-
cion de color azul.

Precipitado de color
blanco azul. Solu-
cion de color azul.

Precipitado de color
pardo negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
gris violeta. Solu-
cién de color azul.

Precipitado de color
blanco. Solucién de
color azul violeta.

Precipitado de color
blanco. Solucién de
color azul.

Solucién de color
amarillo palido.

En caliente

Precipitado de color
pardo violeta. Solu-
cioén incolora.

Precipitado de color
blanco azul. Solu-
cién de coior azul.

Precipitado de color
blanco azul. -Solu-
cion de color azul.

Precipitado de color
blanzo azul. Solu-
cion de color azul.

Precipitado de color
pardo negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
gris verde. Solucién
de color verde
pardo.

Precipitado de color
blanco. Solucién de
color azul violeta.

Precipitado de color
blanco. Solucién de
color azul.

Precipitado de color
blanco amarillo. So-
lucién incolora.

Observaciones

El color de los precipita-
dos se debe a que el
(C03Pb2 (OH)2 blanco ad-
sorbe titanio (lIl).

Parte del Ti (Ill) es adsor-
bido por el precipitado de
C03Ca blanco en frio y en
caliente.

El precipitado blanco de
CO03Sradsorbe parcialmen-
te Ti (Ill) en ambos casos.

El Ti (Ill) es adsorbido par-
cialmente por el precipita-
do blanco de C03Ba.

Hay reduccién total del Fe
(1) a Fe (Il) en frio y en
caliente.

En ambos casos el Bi (lll)
se reduce totalmente a Bi
elemental.

El Ti (Ill) queda parcial-
mente adsorbido en el pre-
cipitado de Cr(OH)3en frio
y en caliente.

No hay fenémenos apre-
ciables.

idem

Hay reduccion de Ce (IV) a
Ce (lll) en ambos casos.
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lon
Ti (1)
mas

Mn (1)

Cu (I

Co (Il)

NI (I1)

Pd (Il)

cd (I

Hg (Il)

Zn (IN)

Mg (I1)

32

TABLA IX (continuacién)

En frio

Precipitado de color
blanco. Solucién de
color azul.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
violeta oscuro. So-
lucién de color vio-
leta.

Precipitado de color
verde. Solucién de
color azul.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
pardo violeta. Solu-
cién de color azul.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado y solu-
cién de color azul.

Precipitado y solu-
cién de color azul.

Precipitado de color
azul. Solucién de co-
lor azul palido.

En caliente

Precipitado de color
blanco. Solucién de
color azul.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
violeta oscuro. So-
lucién de color azul
verde.

Precipitado de color
verde. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
pardo violeta. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color
negro. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
azul. Solucién inco-
lora.

Precipitado de color
azul. Solucién inco-
lora.

Precipitado de color
azul. Solucién inco-
lora.

Observaciones

No hay fenémenos apre-
ciables.

Reduccion total de Cu (ll)
a Cu (1) en ambos casos.

Parte del Ti (Ill) es adsor-
bido por el precipitado de
CO3X0 en frio y en ca-
liente.

En frio parte del Ti (lll) es
adsorbido por el precipi-
tado de CO3NI. En caliente
la adsorcién es total.

El Pd se reduce totalmen-
te a Pd elemental en los
dos casos.

El precipitado blanco de
CO03Cd2(0H)2adsorbe el Ti
(i) parcialmente en frio
y totalmente en caliente.

El Hg (Il) se reduce total-
mente a Hg elemental en
ambos casos.

El Ti (Ill) es adsorbido por
el precipitado de C03Xn
blanco parcialmente en
frio y totalmente en ca-
liente.

El precipitado blanco de
CO03Mg2(0H)2 adsorbe Ti
(i) parcialmente en frio y
completamente en caliente.

En frio precipita (P033Ti
parcialmente. En caliente
la precipitacion es total.
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lon
Ti (1)
mas

Fe (CH).V

SCN-

no-2

Bro“3

ClO-s

no-3

Clo-4

TABLA 11X (continuacion)

En frio

Solucién de color
azul.

Solucién incolora.

Solucion de color
azul.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Solucion incolora

En caliente

Solucién de color

azul.

Solucién incolora.

Solucién de color
azul intenso.

Precipitado de color
blanco. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
blanco. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
blanco. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
blanco. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
blanco. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
blanco. Solucién in-
colora.

Precipitado de color
blanco. Solucién in-
colora.

Observaciones

El ferricianuro se reduce a
ferrocianuro en ambos ca-
Sos.

El NO~2 se reduce a N2
en frio y en caliente (des-
prendimiento gaseoso in-
coloro).

En ambos casos el 10-3se
reduce a 1

En frio y en caliente el
BrO- 3se reduce a Br~

El CIO3- se reduce a CI'
en los dos casos.

El NO-3se reduce a N2en
frio y en caliente (despren-
dimiento gaseoso incolo-
ro). '

Reducciéon del 10~4a I~ en
ambos casos.

En frio y en caliente el
ClO-4 se reduce a Ch
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Consecuencias:

1. Las soluciones de titanio (I11) en glicerina en medio de carbonato sodico
(solucion saturada) reducen a los siguientes iones:

A) Totalmente: Cr (VI) a Cr (I11), Mo (VI) a Mo (IV) (en frio) y a Mo (I11)
(en caliente), V (V) a V (IV) (en frio) y a V (I11) en caliente), Se (IV) a Se elemental,
Sn (I1) a Sn elemental, Au (I11) a Au elemental, Pt (IV) a Pt elemental, Ag (I)
a Ag elemental, Ce (IV) a Ce (111), Fe (111) a Fe (1), Bi (I11) a Bi elemental, Pd (II)
a Pd elemental, Hg (Il) a Hg elemental, Fe (CN)63_ a Fe (CN)64~, NO2- a N2,
103- a |-, Bro3_a Br~, C103- a CI“, N03- a N2, 104~ a I~, C104_a C1 y Cu (II)
a Cu (1).

B) Parcialmente: U (VI) a U (1V), As (V) a As elemental (en caliente)
y As (I11) a As elemental.

2. EIl titanio (IlIl) precipita en presencia del anion PO43- parcialmente en
frio y totalmente en caliente.

3. El titanio (l11) queda adsorbido en el precipitado que se origina con los
iones siguientes:

A) Totalmente: Sb (I11) (en frio y en caliente); Ni (11), Cd (II), Zn (II)
y Mg (I1) (s6lo en caliente).

B) Parcialmente: Pb (I1), Ca (Il), Sr (I1), Ba (lI), Cr (llI) y Co (II)
(en frio y en caliente); Ni (I1), Cd (I1), Zn (11) y Mg (sélo en frio).

2.2.3. Comportamiento analitico del titanio (I11) en glicerina en medio de hidroxido
sodico.

Estos ensayos se verifican sélo en frio, ya que, en caliente, el titanio (I11) en
medio de hidroxido soédico 2 N se oxida rapidamente a titanio (1V).

Procedimiento operatorio:

En este caso, se sigue el mismo procedimiento operatorio que el descrito en
el apartado precedente, excepto que se afiade hidréxido sédico 2 N en lugar del car-

bonato sédico.
Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla X.

TABLA X

Comportamiento analitico de las disoluciones de titanio (I11) en glicerina, en presencia
de diversos iones, en medio de hidréxido sédico.

lon

Ti (1) En frio Observaciones
mas
NaOH Solucién de color amarillo.
34
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lon

Ti (110
mas

Cr (VI)

Mo (V1)

W (VI)

u (VI)

V(V)

As (V)

As (Ill)

Se (V)

Te (IV)

Sb (1)

Sn (Il)

Au (1)

Pt (IV)

Ag (9

TABLA X (continuacién)

En frio

Solucion de color verde.

Solucion de color amarillo.

Solucién de color amarillo.

Solucién de color verde amarillo.

Solucién de color verde.

Soluciéon de color amarillo que
pasa a incolora.

Precipitado de color pardo. Solu-
cién incolora.

Solucién coloidal de color rojo.

Precipitado de color negro. Solu-
cioén incolora.

Precipitado de color negro. Solu-
cion incolora.

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color negro. So-
lucién incolora.

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

Observaciones

El Cr (VI) se reduce totalmente
acCr ().

Reduccion del Mo (VI) a posible
Mo (llI). o

No hay reduccion.

Reduccién parcial de U (Vl) a
u (IV). '

El V (V) se reduce totalmente a
V().

Reduccion parcial de As (V) a
As (ll1).

El As (lll) se reduce parcialmente
a As elemental.

Reduccion total de Se (IV) a Se
elemental.

Se reduce totalmente el Te (IV)
a Te elemental.

Reduccién total de Sb (lll) a Sb
elemental.

El Sn (Il) se reduce totalmente
a Sn elemental.

Reduccion total de Au (Ill) a Au
elemental.

El Pt (IV) se reduce totalmente a
Pt elemental.

Reduccion total de Ag () a Ag
elemental.
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lon
Ti (1)

mas
Pb (I1)

ca (1)

Sr (I1)

Ba (Il)

Fe (Il)

Bi (Ill)

Cr (I

Be (Il)

Al (111

Ce (IV)

Mn (II)

cu (I1)

Co (Il)

NI (I1)
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TABLA X (continuacién)

En frio

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color blanco. So-
lucién de color amarillo.

Solucién de color amarillo.

Solucion de color amarillo.

Precipitado de color negro. Solu-
lucién incolora.

Precipitado de color negro. So-
lucién incolora.

Solucion de color amarillo verde.

Solucién de color amarillo.

Solucién de color amarillo.

Precipitado de color violeta. So-
lucién incolora.

Precipitado de color blanco. So-
lucién de color amarillo.
Precipitado de color negro. Solu-

cion de color azul.

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

U. de Oviedo. Biblioteca

Observaciones

Se reduce totalmente el Pb (Il)
a Pb elemental.

Ningun fenémeno apreciable.

idem

idem

Reducciéon total del Fe (lll) a Fe
elemental.

El Bi (lll) se reduce totalmente a
Bi elemental.

Ningin fendmeno apreciable.

idem

idem

Reduccion total de Ce (IV) a
Ce (IIl).

El precipitado blanco de Mn(OH)2
pasa rapidamente a pardo debido
a su oxidacién a Mn0 2 por el 02
atmosférico.

Se reduce parcialmente el Cu (ll)
a Cu elemental.

Reduccién total del Co (ll) a Co
elemental.

El Ni (ll) se reduce totalmente a
Ni elemental.

Universitaria



lon
Ti (iil)
mas

Pd (1)

cd (1)

Hg (I1)

Zn (1)

Mg (Il

PO43-

Fe (CN)63-

SCN-

no2-

<V

Bro3-

ClO3-

NO3-

104-

Clo4-

TABLA X (continuacion)

En frio

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color negro. Solu-
cién incolora.

Precipitado de color blanco azul
Solucién incolora.

Solucién de color amarillo.

Solucion de color amarillo.

Solucién incolora.

Solucién de color amarillo.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Solucién incolora.

Precipitado de color blanco.
Solucion de color amarilla

Observaciones

Se reduce totalmente ElI Pd (ll)
a Pd elemental.

Existe reducién total de Cd (Il) a
Cd elemental.

El Hg (Il) se reduce totalmente a
Hg elemental.

Reduccion parcial de Zn (Il) a Zn
elemental. En la solucién queda
Zn (1) al estado de Zn042-.

El precipitado de hidréoxido de
Mg blanco adsorbe parte del Ti

(.

No precipita (P03)3Ti

Reduccién del Fe(CN)63- a
Fe(CN)6"-,

El NO2" se reduce a N2 (despren-
dimiento gaseoso incoloro).

El 103- se reduce a I-
Se reduce el Br03' a Br~
El C103_se reduce a Cl~

Se reduce el NO3~a N2 (despren-
dimiento gaseoso).

Reduccion de 104 a I~

La solucién de color amarilla con
el tiempo pasa a incolora. Reduc-
cién lenta del Cl04" a Cl~
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Consecuencias:

1. Las soluciones de titanio (I11) en glicerina en medio de hidréxido sédico
reducen a los iones siguientes:

A) Totalmente: Cr (VI) a Cr (I11), Mo (VI) a Mo V (V) a V (lI1), Se (IV)
a Se elemental, Te (IV) a Te elemental, Sb (I11) a Sb elemental, Sn (Il) a Sn ele-
mental, Au (I11) a Au elemental, Pt (IV) a Pt elemental, Ag (I) a Ag elemental,
Pb (I1) a Pb elemental, Fe (I1l1) a Fe elemental Bi (II1) a Bi elemental, Ce (IV)
a Ce (lI1), Co (Il) a Co elemental, Ni (1) a Ni elemental, Pd (Il) a Pd elemental,
Cd (Il) a Cd elemental, Hg (I1) a Hg elemental, Fe (CN)63- a Fe (CN)64-, NO2-
aN2, MV al-, Br03- a Br~, C103“ a Cl~, NOa“ a N2, 104" a T y Cl104“ a GK

B) Parcialmente-, U (VI) a U (IV), As (V) a As (l11), As (I11) a As elemen-
tal, Cu (I1) a Cu (1) y Zn (1) a Zn elemental.

2. El titanio (111) queda adsorbido parcialmente en el precipitado de Mg (0H)2.

2.3. Consecuencias generales al capitulo 2

A la vista de los resultados sefialados en las tablas VIII a X, acerca del com-
portamiento del titanio (I11) en glicerina en medios acidos y basicos de carbonato
sodico o de hidroxido sodico, se llega a las consecuencias generales siguientes:

1. En presencia de anién PO43- el titanio (I11) precipita totalmente en el
medio acido que.se opera, en frio y en caliente, mientras que en medio de carbonato
sodico la precipitacion sélo es total en caliente y en medio de hidréxido sédico no pre-
cipita.

2. En medio de carbonato sodico, el titanio (I11) queda adsorbido en el preci-
pitado que se origina en presencia de cada uno de los iones siguientes:

A) Totalmente: Sb (I11) en frio y en caliente; Ni (I1), Cd (I1), Zn (1)
y Mg (1) sélo en caliente.

B) Parcialmente: Pb (Il), Ca (Il), Sr (II), Ba (I1), Cr (I11) y Co (Il) en frio
y en caliente; Ni (I11), Cd (I1), Zn (1) y Mg (I1) s6lo en frio.

En medio de hidréxido sédico el titanio (I11) sélo queda adsorbido parcial-
mente en el precipitado formado por el Mg (I1).

3. El titanio (I11) forma complejos en medio &cido con el aniéon F~ y, posi-
blemente, también con el tiocianato.

4. A la vista de los valores del potencial redox de las disoluciones de cloruro
de titanio (I11) en glicerina (apartado 1.2.3.) en medios acido y bésicos de carbonato
e hidroxido sodico se observa que el caracter reductor de las mismas se exalta si-
guiendo el orden anterior, por tanto es de esperar que el ndmero de reducciones
aumente también en este mismo orden. Hecho que queda confirmado con los datos
experimentales recogidos en las tablas VIII a X.

En los distintos medios estudiados tienen lugar las reducciones siguientes:

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



En medio acido:

A) Totalmente-. Cr (VI) a Cr (111), Mo (V1) a Mo (V) s6lo en caliente, W (V1)
aW (V),U (V) au (IV), V (V) aV (IIl), As (V) a As (I11) en caliente, Se (IV) a
Se elemental, Te (IV) a Te elemental, Au (I11) a Au elemental, Pt (IV) a Pt elemen-
tal, Ag (1) a Ag elemental, Ce (IV) a Ce (lIl), Fe (I11) a Fe (I11), Cu (Il) a Cu (1),
Pd (I1) a Pd elemental, Hg (I1) a Hg elemental en caliente, Fe (CN)63_a Fe (CN)64_,
NO2- a N2, 103- al-,Bro3_aBr2, ClOs- a Cl2, NO3- a N2,104~a |- yC104- a Cl-.

B) Parcialmente: Mo (VI) a Mo (V) en frio y Bi (Il11) a Bi elemental en
caliente.

En medio de carbonato sédico:

A) Totalmente: Ademas de las reducciones totales antes citadas tienen lugar
las siguientes: Mo (V1) a Mo (V) en frio, Sn (I1) a Sn elemental, Bi (I11) a Bi ele-
mental, Hg (I1) a Hg elemental en frio y C103- a CI“, excepto el U (VI), el As (V)
y el CIO3- que en medio acido se reduce a Cl2 e igualmente el BrC>3~ a Br2-

B) Parcialmente: U (VI) a U (IV), As (V) a As elemental en caliente
y As (I11) a As elemental.

En medio de hidréxido sédico:

Ademés de las reducciones antes citadas (en medio de carbonato sodico)
ocurren las siguientes:

A) Totalmente: Sb (I11) a Sb elemental, Pb (11) a Pb elemental, Co (Il) a
Co elemental, Ni (I1) a Ni elemental y Cd (I1) a Cd elemental, excepto el Cu (I1).

B) Parcialmente: Cu (1) a Cu (1) y Zn (I1) a Zn elemental.
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CAPITULO 3

APLICACIONES CUANTITATIVAS

En los ensayos cualitativos efectuados anteriormente se ha visto que las diso-
luciones de cloruro de titanio (I11) en glicerina reducen total o parcialmente a di-
versos iones, lo que depende, fundamentalmente del pH del medio, siendo mayor el
namero de iones reducidos en medio alcalino por el incremento del poder reductor
que experimentan las disoluciones glicéricas de titanio (I11) al aumentar la alcali-
nidad.

Con vistas a encontrar aplicaciones de tipo cuantitativo a las sugerencias
proporcionadas por los ensayos cualitativos realizados en la segunda parte de esta
Memoria, se procede a un estudio de las posibilidades cuantitativas de las mismas.

Previamente se efectla una exploracion bibliografica amplia para que, a la
vista de los antecedentes, poder escoger aquellas posibles valoraciones que, o bien
por ser suficientemente conocidas y constituir métodos normalizados, estandar o de
rutina —caso del hierro (111)— pueden significar una comprobacion de la validez
y utilidad de nuestras disoluciones en anélisis, al suprimir la atmdsfera inerte o dis-
positivos complicados de valoracidn, o bien de nuevos procedimientos que carezcan
de antecedentes, particularmente, aquellos que pueden efectuarse én medio alcalino
para aprovechar el fuerte poder reductor del titanio (111) en tal medio bésico.

Siguiendo la normativa impuesta en los ensayos cualitativos efectuados an-
teriormente, las posibles aplicaciones cuantitativas hemos procurado que se reali-
cen, como ejemplos representativos, en los tres medios en que se llevaron a cabo los
cualitativos: acido, de carbonato sédico y de hidréxido sédico.

Se divide este estudio en los dos apartados siguientes:

3.1. Antecedentes bibliogréaficos.

3.2. Parte experimental.

3.1. Antecedentes bibliogréaficos,

Bray y colaboradores (31) indican que la hidroxilamina se reduce cuantita-
tivamente en medio amoniacal por el titanio (I11).
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Smith Y Getz (42) valoran disoluciones de cloruro de titanio (I11) con el
hierro (111) obtenido por descomposicion de ferro o ferricianuro potasicos tomados
como sustancias tipo, en medio perclérico y sulfarico,

Ishimaru (43) determina titanio (I11) en presencia de estafio y de hierro.
Para ello, una vez separado el estafio al estado metélico y reducidos el hierro y el
titanio con amalgama de cinc en medio sulfirico, valora con permanganato la mez-
cla de hierro (Il) y titanio (I11). Posteriormente, reduce con amalgama de cinc la
mezcla oxidada por el permanganato y, por ultimo, valora el titanio (I11) con alum-
bre de hierro, usando tiocianato potasico como indicador.

Claassen Y Visser (44) emplean soluciones de hierro (I11), utilizando tio-
cianato como indicador, para la estandarizacion de soluciones de titanio (I11).

Wallace y colaboradores (45) sefialan que un buen procedimiento para la
determinacién de titanio (I11) y de hierro (I1) consiste en valorar con permanganato
la mezcla de ambos, después de reducir el titanio (IV) y el hierro (I11) en un reductor
Jones.

SteinhatuSER (46) indica que el contenido en hierro, en aluminio y aleacio-
nes de éste se determina con cloruro de titanio (l11).

Emi (47) usa soluciones estandar de titanio (I11) para la determinacion de
manganeso, minio, bismutato, yodo, nitrotolueno y cobre segin se indica a conti-
tnuacion:

a) El bioxido de manganeso o el permanganato potasico se reducen comple-
tamente a manganeso (Il) con una cantidad conocida en exceso de titanio (111). El
exceso se valora con solucién estandar de hierro (I11) en presencia de tiocianato
como indicador.

b) El minio disuelto en una mezcla de acetato y tartrato sodicos se reduce
a plomo (I1) con una cantidad conocida, en exceso, de titanio (Il11). Se satura con an-
hidrido carbonico y se afiade otra solucion conocida en exceso de hierro (I11) y tio-
cianato como indicador; el exceso de hierro (I11) se valora con solucién estandar de
titanio (I111) hasta desaparicion del color rojo.

c) El bismutato soédico en medio de &acido sulfarico diluido se reduce a bis-
muto (111), pero en solucién reguladora de acetato sodico y tartrato sodico la reduc-
cion tiene lugar hasta bismuto elemental. La muestra se disuelve en la solucién regu-
ladora acetato tartrato sdédico, se aflade una cantidad conocida de titanio (Il1), otra
de &cido sulfarico concentrado y otra disolucién de hierro (I11) y tiocianato potasico
como indicador. Por ultimo, se valora el exceso de hierro (Il11) con titanio (II1).

d) El yodo es reducido por una cantidad conocida en exceso de titanio (I11)
en atmasfera de anhidrido carbdnico. El exceso de titanio (II1) se valora con solu-
cién estandar de hierro (I11), en presencia de tiocianato potasico como indicador.

e) El nitrotolueno, en solucién de etanol, se trata con una cantidad conoci-
da en exceso de titanio (I11) en atmdsfera de anhidrido carbonico. El exceso de ti-
tanio (111) se valora como se indica anteriormente.
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f) A una solucién de cobre (I1) se afiade un exceso de titanio (I11). EIl exceso
se valora como en casos anteriores.

Barkov (48) describe una determinacion de hierro y titanio en vanadio en la
cual el titanio (I11) obtenido por reduccién con cinc se determina con cloruro de
hierro (I11) en presencia de tiocianato aménico.

Suippy (49) sefiala un método rapido para la determinacién de hierro y ti-
tanio en una mezcla. Primero reduce la mezcla con amalgama de cinc en medio aci-
do y, luego, valora con permanganato en atmosfera de anhidrido carbénico. En ca-
liente, se oxida el titanio (I11) y cuando se haya oxidado se afiade azul de metileno
y después de enfriar se valora el hierro (I11) usando o-fenantrolina ferrosa. En el
punto final el color es gris azul.

Brett (50) describe que la estandarizacion de las disoluciones de titanio
(I11) con dicromato en presencia de difenilamina como indicador da resultados al-
tos pero son mas satisfactorios que los obtenidos por otros procedimientos.

Syrckomskii y Silaeva (51), estudiando la influencia de la formacién de
complejos en el potencial del sistema redox, sefialan que el acido acético y el sulfato
amonico forman complejos con el titanio (111), de modo que una solucién de titanio
(I11) puede ver valorada con sulfato de cerio (IV) sin interferencia del oxigeno del
aire cuando se utiliza cacotelina como indicador; la presencia del hierro no interfiere.

Bischoff (15) indica un método volumétrico para la determinacién de ti-
tanio en preparaciones ricas del mismo, en el cual el titanio (IV) se reduce con hierro
puro en atmoésfera de anhidrido carbénico y el titanio (I11) se valora con solucién
estandar de hierro (I11) empleando tiocianato potasico como indicador.

Rius y Diaz-Flores (52), estudiando las valoraciones potenciométricas de
titanio y molibdeno con vanadio (V) en soluciones reducidas, sefialan que el salto
de potencial debido al transito del titanio (111) a titanio (IV) es poco definido a
temperatura ambiente. Por ello, la determinacién de ambos conjuntamente se hace
con hierro (I111) en medio &cido y la del molibdeno con vanadio (V) en caliente.

Ikegami (53), empleando soluciones estabilizadas de manganeso (I11), de-
termina titanio' (I111) entre otros elementos. Usando indicadores adecuados valora
mezclas de vanadio y titanio. En el resumen del trabajo no se sefialan cuéles son los in-
dicadores utilizados.

Tomicek y Heyrovsky (54) describen varias valoraciones potenciométricas
en acido acético anhidro, entre ellas la de titanio (I11) con hierro (111) y las de bromo,
6xido de cromo (V1) o permanganato potasico con titanio (I11).

Wehber y Hahn (55) sefialan que se puede determinar hierro y titanio usando
buretas reductoras perfeccionadas. La valoracion esta basada en la reaccion:

Fe (I11) + Ti (1) = Fe (1) + Ti (IV)

El titanio puede ser valorado con una solucidn estandar de hierro (I11) en me-
dio acido clorhidrico 3 N y sulfato aménico 1 N o valorar el hierro con solucién estan-
dar de titanio (I1V). Para determinar titanio se hace pasar la disolucién del mismo a
través de una bureta reductora conteniendo plomo y el titanio (I11) obtenido se
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valora con solucion estandar de hierro (111) empleando tiocianato aménico como in-
dicador. El punto final se alcanza con la desaparicidn del color rojo.

Lamond (56), estudiando la estandarizacién de soluciones de titanio (I11),
sefiala que la presencia de hierro como impureza en las mismas invalida el uso del
dicromato potésico como sustancia estandar.

Rahm (57) determina titanio en pigmentos y minerales con alumbre férrico
en presencia de tiocianato potasico, una vez reducido el titanio (IV) a titanio (I11)
con aluminio.

Pierson y Gantz (58) sugieren el uso del dicromato potéasico para la valo-
racion del titanio (I11). Segun los autores, esta determinacién se debe realizar en
atmosfera de anhidrido carbdnico afiadiendo el titanio (I11) sobre una cantidad cono-
cida de dicromato potéasico en medio acido y en presencia de difenilbenzidinasulfonato
sodico como indicador adicionado cerca del punto final. EI cambio de color puede
ser de marrdn a violeta palido o de azul violeta a verde.

Suzuki y colaboradores (59) sefialan que la determinacién de titanio (I11)
con dicromato o permanganato potasico en presencia de anién fluoruro s6lo puede
llevarse a cabo si se afiade berilio (I1), para evitar que el fluoruro forme complejo con
el titanio (111) y no impida su oxidacién.

Avilov (60) indica que el titanio (I1l) en presencia de estafio (Il) se deter-
mina potenciométricamente con vanadio (IV) en medio de fluoruro aménico 1 M.

Suzuki y colaboradores (61) proponen un procedimiento para la determina-
cién yodométrica de titanio en presencia de hierro. En el cual, el titanio (I11) puede
ser valorado en medio acido aln en presencia de hierro (1) si se afiade una peque-
fia cantidad de bifluoruro aménico.

Lingane Y Ywamata (62) valoran culombimétricamente uranio (V1) con
titanio (I11) obtenido por reduccion del titanio (IV) en catodo de mercurio.

Ishibashi (63) determina el ion perclorato con solucion de titanio (I11).
Para ello, afiade a una solucion que contiene dicho ion una cantidad conocida en
exceso de soluciéon de titanio (I11), y valora el exceso de éste con sulfato férrico
amanico usando tiocianato aménico como indicador.

K obayashi y Ogasawara (64) valoran titanio y hierro conjuntamente usando
permanganato. EIl punto final se alcanza cuando aparece el color violeta débil de-
bido al permanganato en exceso.

Y oshimura (65) determina potenciométricamente soluciones de titanio (I11)
con cerio (IV) en presencia de uranio (1V) usando difenilamina como indicador.
Adiciona gran cantidad de acido fosfoérico para formar complejos con el uranio (1V)
y el titanio (I11).

Wahiberg Yy colaboradores (66) emplean el sulfato de titanio (l11) para re-
ducir el uranio (V1) a uranio (1V). Este uranio (IV) es oxidado de nuevo con exceso
de sulfato de hierro (I11) valorando el exceso de éste con cerio (I11).

Kiboku (67) valora hierro y titanio en una mezcla de ambos. El titanio usan-
do ferricianuro potasico en medio acido y el punto final se pone de manifiesto por la
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aparicion del color azul de Turnbull, mientras que la determinacién conjunta de
ambos se hace en medio alcalino en presencia de pirofosfato o de tripolifosfato sédico,
como agentes complejantes,

Kennedy y Lingane (68) emplean titanio (I11) generado electroliticamente para
realizar una culombimetria de uranio (VI); también indican que, de forma similar,
es posible determinar vanadio (V) y uranio (VI) conjuntamente.

Veselago (18) determina titanio (I1) y (IIl) en escorias. Para ello, una vez
disuelta la muestra en acido sulfarico y fluorhidrico, afiaden acido fosfdrico y tiocia-
nato amonico; de esta manera el titanio (I1) pasa a titanio (I11), mientras que el ti-
tanio (111) no se altera, después valoran con sulfato férrico amdnico.

Rucizka (69) valora potenciométricamente titanio (I11) en medio de &cido
clorhidrico diluido y en caliente con tionol (7-hidroxi-3-fenotiazin-3. La presencia
de niquel (I1), cobalto (I1), manganeso (I1), cinc (Il) y aluminio (II1) no interfie-
ren. Pero si el vanadio (I1), hierro (I1) y agentes oxidantes.

Rao Y Laddha (70) emplean el cloruro de titanio (I11) para determinar simul-
taneamente dicromato y cobre (Il). Primero se valora el dicromato usando difeni-
lamina como indicador, después se adiciona hierro (Il11) y tiocianato potasico en ex-
ceso y valoran el cobre (1),

Verka y colaboradores (71) valoran potenciométricamente soluciones de ti-
tanio en medio de &cido clorhidrico diluido o sulfirico de concentracion moderada
con tetraacetato de plomo en acido acético glacial.

Murty y Rao (72) determinan volumétricamente soluciones de titanio (I11)
en medio de &cido clorhidrico con vanadato sodico utilizando como indicadores el
rojo neutro, ferrosafranina o safranina T. La reaccion se acelera con acido oxalico
a temperatura ambiente, éste actla de forma satisfactoria sobre los cambios de color
de los indicadores. El color desaparece en presencia de titanio (I11) y aparece de nuevo
cuando todo el titanio se halla como titanio (1V). El hierro (I1) y el vanadio (II1)
en pequefia concentracion no interfieren.

Posteriormente estos autores (73) valoran el titanio (I11) potenciométrica-
mente con sulfato de vanadio (IV) en acido clorhidrico en presencia de acido oxa-
lico en atmésfera de anhidrido carbdnico. Segin los autores este método es mas ra-
pido y preciso que el anterior.

Hinton Yy Tomlimson (74) sefialan que el cobre (Il), yodo, hierro (II1)
bromo y antimonio (V) pueden ser valorados potenciométricamente con titanio (I11)
en solucion de dimetilformamida.

Rao y Rao (75) determinan hierro (I11) en presencia de anhidrido carbénico
con cloruro de titanio utilizando como indicadores safranina T, ferrosafranina y rojo
neutro.

Wickham y Whipple (76) emplean sulfato de vanadio (V) en medio de acido
sulfarico diluido para la determinacion de titanio (111) entre otros elementos.

Szarvas y Santos (77), estudiando el comportamiento de la cacotelina como
indicador redox, indican que la valoracion potenciométrica de la misma con cloruro
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de estafio (I1) y con soluciones de titanio (I11) producen curvas de valoracion simi-
lares.

Matrka y Syrova (78) valoran soluciones de titanio (I11) con sulfato de
cerio (IV) usando N, N-dimetil-4-aminodifenil como indicador.

Ray (79) determina soluciones de titanio (II1) con nitrito sédico en medio
acido clorhidrico. Emplea como indicador el tiocianato aménico. Se forma el com-
plejo tiocianato-titanio (I11) de color violeta, cuya coloracidn va desapareciendo gra-
dualmente, una gota en exceso de nitrito sédico produce un cambio acusado de color
a rojo vino.

Henze y Geyer (80) valoran potenciométricamente soluciones reducidas de
renio en atmésfera de anhidrido carbénico con titanio (I11) en medio de &cido clor-
hidrico.

Hahn y Moosmueller (81) emplean el titanio (I11) para valorar potenciomé-
tricamente soluciones de molibdeno (V1) en presencia de 4cido citrico.

Linden y Boef (82) proponen una valoracion redox de titanio (I11) con hierro
(111) determinando el punto final fotométricamente. Emplean acetilacetona para
obtener un complejo con el titanio (111) intensamente coloreado.

Awad y Hassam (83) sefialan un método volumétrico para la microdetermi-
nacién de nitratos y nitraminas basado en la reduccién con hierro (1), titanio (Il1)
y una mezcala de ambos.

Hiladky y colaboradores (84) valoran soluciones de titanio (I11) potenciomé-
tricamente con cloruro de plomo (I1V) en dimetilformamida.

Franco (85) describe una determinaciéon de cromo y molibdeno, en forma de
cromato y molibdato, afiadiendo una cantidad conocida en exceso de titanio (1)
y valorando el exceso de éste por retroceso con cloruro de hierro (111) y utilizando tio-
cianato como indicador.

Kotoucek (86) indica que en la valoracién del oro (II1) con titanio (II1)
pueden usarse la galocianina y algunos de sus derivados como indicadores redox.

Stama (87) sefiala una determinacidn de titanio, en sus aleaciones con niobio;
el titanio es reducido en la solucion con cinc en presencia de acido fluorhidrico (el
cual evita la reduccién simultdnea de niobio), entonces se determina aquel por va-
loracion con cloruro de hierro (I11) en atmésfera de anhidrico carbénico usando azul
de metileno como indicador.

Arribas y colaboradores (8) determinan potencialmente, en medio basico, ti-
tanio (I11) disuelto en glicerina con ferricianuro o dicromato potasico.

3.2. Parte experimental.

Consta de los siguientes apartados:

3.2.1. Valoraciones en medio &cido.

3.2.2. ldem en medio de carbonato sédico.
3.2.3. ldem en medio de hidréxido sédico.

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



Las valoraciones en medio acido quedan limitadas a la determinaciéon de aque-
llos oxidantes que no afecten a la glicerina. En trabajos anteriores (4 y 5) de este
Departamento ya se indicé que oxidantes fuertes del tipo del permanganato, dicroma-
to, yodato, etc., en medio acido, afectan al disolvente (glicerina) por lo que, en este
medio, s6lo sera posible la determinacién de oxidantes suaves como el hierro (111),
cobre (I1), uranio (V1), azul de metileno, etc.

Como una de las apliaciones méas importantes en analisis de tipo industrial del
titanio (111) consiste en la determinacion de hierro (I11), particularmente en materias
primas y productos acabados (refractarios, etc.), nos ha parecido oportuno verificar
la determinacion de hierro (I11) con nuestras disoluciones glicéricas de titanio (I11),
con lo que, en caso de obtener resultados positivos, constituirian una comprobacion
de que el hierro (I11) no afecta a la glicerina, ademas de que quedaria bien clara una
de las finalidades primordiales de esta Memoria: Que es posible efectuar valora-
ciones con titanio (111) sin necesidad de utilizar atmésfera inerte o dispositivos compli-
cados para evitar la accion del oxigeno ambiental o disuelto.

Como otro ejemplo representativo de las aplicaciones de titanio (I11) que es-
tudiamos, se ha procedido también a la valoracion del cation uranilo. Hemos escogido,
entre otras posibilidades, esta valoracion por las dificultades que, en general, en-
trafian las determinaciones volumétricas directas del cation uranilo y constituir el
que vamos a proponer un método nuevo de valoracién directa sin antecedentes bi-
bliograficos en la literatura.

3.2.1.1. Valoracion del hierro (111)

En los antecedentes bibliograficos expuestos en 3.1. ya se deduce que quiza
la aplicacion mas importante, desde el punto de vista de analisis aplicado, es la valo-
racion del hierro (111) en minerales, productos industriales, etc., algunos de cuyos
procedimientos han sido normalizados y se exponen en los textos usuales (29 y 88).

Para realizar esta valoracion se emplearon disoluciones de cloruro de hierro
(I11), cuyo contenido se comprobdé por los tres procedimientos siguientes:

a) Por valoracion usual contra dicromato potasico tipo 0,1 N, utilizando dife-
nilaminsulfonato de bario como indicador, previa reduccion a hierro (I1) con cloruro
de estafio (I1) e inactivacidn del exceso con cloruro de mercurio (11) (89).

b) Con disolucién acuosa 0,1 N de cloruro de titanio (I11) empleando atmos-
fera inerte y tiocianato potéasico como indicador del punto final (29 y 88).

c) Por valoracién potenciométrica usando disolucion 0,1 N de cloruro de ti-
tanio (I11) en glicerina. Empleando el potencidometro utilizado en experiencias an-
teriores con E. S. C. como referencia y de platino como indicador.

Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla XI.
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TABLA Xl

Contenido en hierro encontrado por litro.
Con dicromato Con Ti (lll) en atmdsfera inerte. Con Ti (lll) en glicerina.
1,004 1,005 0,998

Los resultados sefialados significan el promedio de tres determinaciones en

cada caso.
Conforme se observa, el error absoluto es de 0,0065 y referido a 100 mi. de 0,007.
Como aplicacion al anélisis industrial se determind el hierro en un mineral
oxidico de éste proporcionado por la casa Dr. Hoepfmer Gebr de Hamburgo, cuyo
certificado de analisis dice:

F B 64,41 %
STO2 s 1,76 %
AL203 . e 182 %
P 0,05 %
S s 0,04 %

Puesto que la muestra se disolvia mal en acido clorhidrico (debia estar calci-
nada), se procedi6 a la disgregacion de 1,0000 g. en crisol de platino con carbonato
sodico potasico. Se disolvio el disgregado en acido clorhidrico (1 : 1); se insolu-
bilizé y filtré la silice, se afiadieron gotas de peréxido de hidrégeno para oxidar el
posible hierro (I1), se destruy6 por ebullicion el exceso de peréxido y se valoré con
solucién de cloruro de titanio (I11) en glicerina de normalidad igual a 0,1086, utili-
zando tiocianato potasico como indicador:

Resultado: 64,20 %.

Se observa que los resultados, tanto en disoluciones puras de cloruro de hierro
(111) como en un mineral son satisfactorias.

3.2.1.2. Valoracion del uranio (V1)

De los antecedentes bibliograficos expuestos en 3.1. se infiere que no existe una
determinacion directa del uranio (V1) con titanio (111) por volumetria redox clasica.

Indirectamente, W ahlberg y colaboradores (66) determinan uranio, utilizan-
do el titanio (II1) en forma de sulfato exclusivamente como agente reductor previo,
para llevar uranio (VI) a uranio (1V), el cual es reoxidado a uranio (VI) con sulfato
de hierro (I11) y valorando el exceso con cerio (I11).

La literatura describe una determinacion culombimétrica de uranio (VI) con
titanio (111) (62 y 68) generado electroliticamente por reduccién de titanio (IV). No
obstante, se trata mas bien de estudios tedricos que practicos.
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El texto de Fischer y Peters (90) incluye un ejemplo, a efectos meramente di-
déacticos, de la posibilidad de valorar uranio (V1) y vanadio (V) simultineamente
con titanio (I11).

De los ensayos cualitativos efectuados en la segunda parte se dedujo que el
uranio (V1) podia ser reducido cuantitativamente por el titanio (I11) disuelto en gli-
cerina en medio &cido, pero no en medio basico de carbonato o de hidréxido sédico.

En principio, en este intento de valoracidn, surge la posibilidad de que la gli-
cerina pase a glicerosa por la accién del sulfato de uranilo (91). Sin embargo, hemos
comprobado que tal proceso no ocurre con el acetato de uranilo a la temperatura am-
biente y en medios no excesivamente acidos por lo que al no afectar a dicha tempera-
tura el uranio (V1) al disolvente puede, en principio, efectuarse un intento de valo-
racion.

Diversas tentativas de realizar esta valoracion en dicho medio &cido no dieron
resultado satisfactorio; siguiendo la misma potenciométricamente no se encuentra un
salto de potencial definido en el punto de equivalencia, ni tampoco una transiciéon gra-
dual del mismo en el transcurso de la valoracion que permita describir graficamente el
proceso.

Se intentd, entonces, exaltar el potencial oxidante del sistema uranio (V1)/ura-
nio (IV) por adicion de fluoruro amoénico. Es sabido que el anién fluoruro con el
uranio (IV) forma un precipitado verde de fluoruro de uranio (1V) por lo que, de
acuerdo con la ecuacion de Nernst modificada, el sistema uranio (VI)/uranio (1V)
se hace mas oxidante. Este hecho ha sido ya utilizado para la separacion previa de
uranio como fluoruro de uranio (IV) y posterior valoracion indirecta del mismo con
hierro (I11). Incluso se describe a fines didacticos, la interacion y cambio de poder
redox de los sistemas hierro (I11)/hierro (11) y uranio (VI1)/uranio (V) en presencia
de anién fluoruro (92).

En nuestro Departamento se hizo una tesina de Licenciatura donde se efectua-
ba una recopilacion bibliografica acerca de la citada reaccion y aplicaciones a la de-
terminacion del uranio con el sistema hierro (I11)/hierro (Il) en presencia de fluo-
rurosy de AEDT (93).

Las primeras tentativas realizadas, a partir de disoluciones puras de acetato
de uranio —se excluye el nitrato por la accion directa de este anion sobre el titanio
(I')— nos indicaron la posibilidad de realizar esta determinacion del uranio (V1) con
titanio (I11) en presencia de fluoruro en medio no muy é&cido, valoracién que se efec-
tha por vez primera dada la ausencia de antecedentes bibliogréaficos.

El curso de la valoracion se sigue potenciométricamente utilizando el mismo
aparato que en las experiencias anteriores y con iguales electrodos.

Con objeto de que el punto final de la volumetria pueda ser observado visual-
mente, sin necesidad del método potenciométrico, se ensayaron varios indicadores
redox que intentamos fuesen escogidos adecuadamente a partir de los datos potencio-
meétricos en la equivalanecia. En principio, y de acuerdo con las tablas de los indica-
dores redox que suelen traer los textos usuales de Quimica Analitica (95 y 96), ninguno
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de los alli resefiados podra ser valido, ya que en la equivalencia se tienen potenciales
fuertemente negativos (aln referidos al electrodo normal de hidrégeno) y en las refe-
ridas tablas no se encuentran indicadores que viren a estos potenciales tan bajos.

No obstante, y en el afan de encontrar un indicador visual, después de nume-
rosos ensayos, se encontrd, quizas insélitamente, que la tartrazina tenia una muta-
cion de color muy clara que coincidia justamente con el salto de potencial observado
en la equivalencia.

La tartrazina (hidrazina amarilla) es la sal trisddica del 3-carboxi-5-hidroxi-I-
p-sulfenil-4-p-sulfonilazo pirazol y ha sido propuesta por Belcher (97) como un in-
dicador redox para la valoracién de reductores en medio alcalino (por ejemplo, ar-
sénico (I11), sales amodnicas, urea, sulfuros, tiosulfatos, tetrationatos, perdxido de
hidrégeno y nitratos). Con disoluciones de hipoclorito soédico el color cambia de ama-
rillo a incoloro.

Berry y Durrant (98) usan la tartrazina como indicador de adsorcién en la
valoracion de plata con bromuro. El precipitado de bromuro de plata adsorbe el in-
dicador y en la equivalencia éste es desplazado dando un color verde amarillento al
liquido que sobrenada.

Posteriormente, Berry (99) emplea la tartrazina como indicador en el clasico
procedimiento de la determinacién de cloruros por el método Volhard.

En nuestro caso, la adicién de dos gotas del indicador (solucién acuosa al
0,05 %) a la disolucin6n de acetato de uranilo incrementa la tonalidad amarilla de la
disoluciéon. Con la adicion de cloruro de titanio (l11) parece que el precipitado de
fluoruro de uranio (IV) adsorbe al colorante, tomando una tonalidad verde brillante,
mas verde que la que presenta el fluoruro de uranio (IV) solo. En la equivalencia hay
una clara transicion al azul claro.

Los reactivos utilizados han sido los siguientes:

1. Acetato de uranilo cristalizado, Merck, para analisis, en solucién aproxi-
madamente 0,1 N valorada gravimétricamente por precipitacion como diuranato
amoénico (U207 (N H”) vy calcinacion a uranato de uranio (1V) (U308) (94). Se ob-
tiene una normalidad 0,0956.

2. Fluoruro amonico, Merck, para analisis, cristalizado.

3. Disolucion de cloruro de titanio (I11) en glicerina de normalidad igual a
0,1041. C

4. Tartrazina, en solucién acuosa al 0,05 %.

Procedimiento operatorio:

A volimenes conocidos de la disolucion 1, dispuestos en un vaso de precipi-
tados, se adicionan unos gramos de fluoruro amoénico sélido, se diluye con agua des-
tilada hasta unos 50 mi. y, manteniendo agitacidn magnética, se verifica la valoracion
potenciométrica con cloruro de titanio (I11) en glicerina. Con las primeras adiciones
de cloruro de titanio (111) se nota un claro cambio del color amarillo al verde, apare-
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ciendo posteriormente un precipitado verde de fluoruro de uranio (IV); en la equiva-
lencia se observa claramente un salto de potencial de unos 650 mV. con una sola
gota de cloruro de titanio (I11).

Cuando se utiliza la tartrazina como indicador (2 gotas del indicador en solu-
cioén acuosa al 0,05 %) hay una clara transicidon del color verde brillante al azul claro,
que coincide justamente con el salto del potencial.

Los valores encontrados, coincidentes en ambos casos, estdn expuestos en la
tabla X1I. Las variaciones de potencial se indican en la tabla XIIl y se representan en

la grafica 2.
TABLA X1l
mi. puestos mi. gastados mi. encontrados
corregidos de de CI3 ti de Ac2 UO2 error absoluto error relativo Diferencia
Ac2 UO2 0,1041 N 0,1000 N en %
0,1000 N
4,78 4,60 4,79 + 0,01 0,0022 + 0,22
9,56 9,20 9,58 + 0,02 0,0022 + 0,22
14,34 13,85 14,42 + 0,08 0,0053 + 0,53
19,12 18,40 19,15 + 0,03 0,0015 + 0,15
23,90 23,10 24,05 + 0,15 0,0052 + 0,52
28,68 27,65 28,78 + 0,10 0,0035 + 0,35
TABLA X111

Se valoran 10 mi. de acetato de uranilo 0,0956 N equivalentes a 9,56 mi. 0,1000N

VARIACIONES DE POTENCIAL

mi. de clsTi Potencial en mV A E/A vV
afiadidos contra E. S. C.
0,00 + 85 J—
2,00 + 60 7,5
4,00 + 60 -
6,00 + 50 5,0
8,00 + 50 -

50
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grafica 2
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TABLA XIIl (continuacién)

mi. de CI3 Ti Potencial en mV. A'el
afiadidos contra E S.C.
8,50 + 50
8,60 + 50 -
8,70 + 50 B
8,80 + 50 -
8,90 + 50 -
9,00 + 50 -
9,10 + 50 _
9,15 + 40 200,0
9,20 - 625 11.700 Max.
9,25 - 635 200
9,30 - 645 200
9,40 - 660 150
9,50 - 670 100
9,60 - 680 100
mi. de AC2UO2 corregidos PUESTOS ....cccooiereerienirienieeeieee e 9,56
mi. de AC2UO2 eNCONTrAdOS ....ccoooiveiiiriieiiiictie ettt s 9,58
AIFErENCIA BN D0 oo ettt et e eae e 0,22

Precisién de los resultados:

Con objeto de fijar la reproductividad del procedimiento consignado y, en con-
secuencia, la bondad y grado de concordancia delmismo,asi como siunresultado es
aceptable o rechazable se ha hallado la desviacion normal oestandar a partir de un
conjunto de 10 determinaciones sobre el mismo volumen de muestra.

La desviacién normal, estdndar o cuadratica (o) es la raiz cuadrada del
cociente obtenido entre la suma de los cuadrados de las desviaciones (°) y el nimero
de determinaciones menos una:

g - j/di2+ d~ o+ + dn2 = j/v. djVn - 1
n—1

Para rechazar un resultado se adopta el criterio, usualmente establecido, de
que la desviacién de dicho resultado (dj) sea igual o mayor que el doble de la desvia-
cién normal: dj 3= 2.

Los resultados obtenidos en la valoracion del acetato de uranilo se encuentran
en la tabla XIV.

(*) Se entiende por desviacién !a diferencia entre cada valor hallado y la media aritmética de
los encontrados en un conjunto de determinaciones.
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TABLA XIV

Valores encontrados en la determinacién de muestras de 10 mi. de AC2UO2 0,0956 N
con CI3TI, disuelto en glicerina, 0,041 N en presencia de FNH4.

Nimero de muestra mi. de AC2UO2 Valor medio Desviacion
de Ac2UOi encontrados
1 9,56 + 0,01
2 , 9,53 - 0,04
3 9,53 - 0,04
4 9,58 + 0,01
5 9,53 9,57 - 0,04
6 9,63 + 0,06
7 9,53 - 0,04
8 9,58 + 0,01
9 9,63 + 0,06
10 9,53 + 0,04
20 = 0,08

No se rechaza ningun resultado ya que el valor de cada desviacién es menor que 2o0.

3.2.2. Valoraciones en medio de carbonato sodico.

En la bibliografia consultada se encuentra sélo un antecedente que emplee
titanio (111) como agente reductimétrico en medio de carbonato sédico (8).

No obstante, el numero de reducciones que tienen lugar en medio basico
usando el titanio (I11) en glicerina es muy elevado, como lo demuestra el estudio rea-
lizado en el Capitulo anterior. Por ello creemos que seria interesante comprobar si
las reducciones observadas en dicho estudio cualitativo en medio de carbonato sédico
son utilizables para valoraciones cuantitativas.

Entre las posibilidades de valoracion en este medio, hemos escogido la reduc-
cion de las sales y complejos del mercurio (I1) por las siguientes razones funda-
mentales:

Primero: Porque en trabajos anteriores, efectuados en este Departamento
(1, 2 y 3), ya se pusieron a punto procedimientos de valoraciéon de dichos complejos
utilizando disoluciones de cloruro de estafio (I1) en glicerina con buenos resultados,
por lo que parece oportuno utilizar la experiencia alli adquirida.

Segundo: El hecho de que estas valoraciones hayan trascendido y hayan sido
ampliadas por Ruzicka en trabajo presentado a la Academia Eslovaca de Ciencias (7).

Tercero: Porque el 6xido de mercurio (I1) es sustancia tipo primario y puede
emplearse para la preparacién de las sales y complejos de mercurio (I1) con lo que
tendriamos, en principio, la posibilidad de valorar el cloruro de titanio (I11) con una
sustancia patron, que seria empleada por vez primera en una volumetria redox.
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3.2.2.1. Valoracidn de las disoluciones de mercurio (I1)

En la bibliografia consultada no se encontraron antecedentes sobre el empleo
del cloruro de titanio (I11), disuelto o no en glicerina, para valorar compuestos de
mercurio (11).

Sin embargo, se hallan descritos procedimientos para la determinacion de
algunos compuestos de mercurio en medios basicos de carbonato sédico con otros
agentes reductores.

Lucena y Sanchez (100) valoran el ion ferricianuro directamente con (SCN)4
Hg2- a diversos medios de pH, encontrando buenos resultados en disolucién de car-
bonato sédico, pero no en medio de hidréxido sédico.

Arribas Y Moro (101) empleando el estafio (I1) como agente reductor, valo-
ran el (SCN)4 Hg2- en dicho medio. Sin embargo, no encontraron resultados satis-
factorios en las determinaciones de otros complejos de mercurio (I1) utilizando solu-
ciones clorhidricas de estafio (Il) y trabajando incluso en atmoésfera de anhidrido
carbénico.

Arribas y colaboradores (3) determinan, en el citado medio, con cloruro de
estafio (I1) en glicerina los complejos de mercurio (11) siguientes: 14Hg2_, (S20s)2Hg2_,
(SCN)4 Hg2- y AEDT-Hg2- si bien estos dos ultimos es preciso valorarlos en atmos-
fera de anhidrido carbonico.

Ruzicka (7) valora, también, en medio de carbonato sédico, entre otros anio-
nes los complejos yodurados, de tiocianato y de AEDT del mercurio (II) empleando
resazurina como indicador.

En principio, parece lo mas correcto que utilicemos, para esta valoracion del
mercurio (11), aquellos complejos del mismo que no precipitan con carbonato sédico
para que la accion reductora del titanio (I11) se ponga de manifiesto sobre el mercu-
rio (I1) en disolucién. Sin embargo, una tentativa hecha a partir del 6xido de mercurio
(I1) tipo suspendida en carbonato sddico, nos sefialé que el cloruro de titanio (I11) en
glicerina también reduce a las particulas sélidas, si bien muy lentamente.

Este hecho nos sugirié la posibilidad de valorar el mercurio (I1) en el preci-
pitado de carbonato basico (CO3 Hg.SHgO) obtenido al afadir cloruro de mercurio
(I1) al carbonato sédico, lo que indicaria una posibilidad de valorar disoluciones de
cloruro de mercurio (I1). Las tentativas efectuadas, dieron resultados alentadores,
por lo cual se procedi6 al estudio de esta valoracidn tal y como se indica méas adelante.

Naturalmente, en los complejos que se intentan ensayar ((SCN)4 Hg2-,"Hg2-,
(8203)2 Hg2- y AEDTHg2~) no existe precipitado con el carbonato sédico. Dichos
complejos, como asimismo el cloruro de mercurio (I1), fueron preparados a partir del
oxido de mercurio (Il1), tipo, Merck para andlisis, previa adicion del disolvente
(acido clorhidrico) o complejante adecuado.

La valoracion fue seguida potenciométricamente o con indicador visual y los
resultados se especifican en los epigrafes que siguen:

3.2.2.1.1. Valoracion del Cl2 Hg
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3.2.2.1.2. ldem del (SCN)4 Hg2~
3.2.2.1.3. Idem del *Hg2-
3.2.2.1.4. ldem del (8203)2 Hg2-
3.2.2.1.5. Idem del AEDTHg2'

3.2.2.1.1. Valoracién del C*Hg

Se prepara una disolucion 0,1 N de cloruro de mercurio (I1) por disolucién de
la cantidad tedrica necesaria (10,8305 g/1) de 6xido de mercurio (11) Merck, purisimo
para analisis, en acido clorhidrico 2 N.

A volumenes variables de dicha disolucidn, dispuestos en vasos de precipi-
tados, se adicionan unos 50 mi de disolucion saturada de carbonato sédico, mas un
poco del producto sélido y se valora con cloruro de titanio (I11) (en glicerina) 0,1 N
de f = 0,970. EIl transcurso de la misma se sigue potenciométricamente usando elec-
trodo saturado de calomelanos como referencia y de platino como indicador. Se utili-
za agitacion magnética.

Los resultados hallados han sido satisfactorios y se encuentran sefialados en
la tabla XV. Las variaciones de potencial se resefian en la tabla XV1 y se representan
en la grafica 3.

Los datos que sefalan la precision del método se hallan en la tabla XVII.

Con el fin de comprobar si se puede sustituir el empleo del potenciémetro,
para determinar el punto de equivalencia de la valoracién, por algin indicador visual
se encontrd que con la sal sédica de la resazurina podian obtenerse, en principio, bue-
nos resultados.

Este indicador, que es el diazoresorcinol, C12H7NO4, ha sido estudiado por
Ruzicka y colaboradores (102 y 103) como indicador redoz en diferentes medios y
recientemente ha sido aplicado por el propio Ruzicka a la valoracién de diversos oxi-
dantes (7), en medio de carbonato sodico, con las disoluciones de cloruro de estafio
(1) en glicerina propuestas por este Departamento.

Hemos conseguido adquirir la sal sodica de la. resazurina con la que se ha
preparado una disolucién acuosa al 0,5 % empleando dos gotas de este indicador en
la valoracion del cloruro de mercurio (I1).

Las diferentes coloraciones obtenidas durante la volumetria son las siguientes:

Al adicionar el carbonato sédico a la disolucidon de cloruro de mercurio (11)
se obtiene un precipitado amarillo rojizo de carbonato basico. Cuando se afiaden dos
gotas del indicador el color azul violeta de éste vira al violeta puro. Al agitar, el con-
junto precipitado mas disoluciéon adquiere un aspecto pardo violaceo. Dejando sedi-
mentar, el precipitado sigue con el color amarillo rojizo inicial y el liquido que sobre-
nada es violeta, (el mismo que tiene el indicador en disolucidon de carbonato sddico)
lo que indica que el precipitado no adsorbe el indicador y que los cambios de color se
deben a procesos de reduccién del mismo, estudiados ya por Ruzicka (7).
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Al adicionar las primeras gotas de cloruro de titanio (I11) se intensifica el
color violeta del conjunto precipitado-solucidn, color violeta que desaparece al con-
tinuar la adicion de cloruro de titanio (l11), permaneciendo el gris oscuro del mercu-
rio precipitado. El color violeta se recupera enseguida. El fendmeno persiste hasta que,
alcanzado justamente el punto de equivalencia, no hay recuperacién del color violeta.

Los resultados obtenidos con el indicador visual son idénticos a los sefialados
en la tabla XV.

mi- puestos de

mi. gastados de

C13 Ti
0,0970

10,30

15,40

20,65

25,85

31,00

CI2 Hg
0,1000 N
5
10
15
20
25
30
mi de CI3Ti
afiadidos.

0,00

2,00

4,00

6,00

8,00

9,00

9,50

9,60

9,70

9,80

9,90

10,00
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TABLA XV

Cl2 Hg
N 0,1000 N

10,00

14,93

20,03

25,07

30,07

TABLA XVI

Se valoran 10 mi. de Ch Hg 0,1000 N
VARIACIONES DE POTENCIAL

Potencial en mV.
contra E. S. C.

LI S S SEE R R

mi. encontrados

70
65
65
65
65
65
65
60
55
50
50
50

error
absoluto

error diferencia
relativo en %
0,0080 + 0,80
0,0000 0,00
0,0004 - 0,04
0,0015 + 0,15
0,0028 + 0,28
0,0023 + 0,23
AeAv
25
5:0,0
50,0
50,0
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mi. de CIi Ti

TABLA XVI (continuacion)

Potencial en mV

A elAv

afiadidos contra E. S. C.

10,10 + 45 50,0

10,20 + 45 -

10,25 + 40 100,0

10,30 - 700 14.800,0 max.

10,40 - 1.005 3.050,0

10,50 1.035 300,0

10,60 - 1.050 150,0

10,70 - 1.070 100,0
Mi. e CAH G PUESTOS ettt ettt 10
Mi. de CIZHQG NCONTIAdOS ...ooiiieiie et 10
AIfErENCIA BN Y0 oo s 0
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TABLA XVII

Valores encontrados en la determinacion de muestras de 10 mi. de C*Hg 0,1000 N
con CI3T1, disuelto en glicerina, N = 0,0970 en mefio de carbonato sédico.

NUmero de muestra mi. de ClzHg Valor

de CI2Hg encontrados medio desviacion

1 10,00 0,00

2 10,05 + 0,05

3 10,00 0,00

4 9,95 - 0,05

5 10,05 10,00 + 0,05

6 10,00 0,00

7 9,95 - 0,05

8 10,05 + 0,05

9 9,95 - 0,05

10 10,00 0,00

20= 0,08

No se rechaza ningln resultado ya que ei valor de cada desviacién es menor que 2 O

3.2.2.1.2. Valoracion del (SCNj*Hg2-

A partir del 6xido de mercurio (I1) purisimo, para analisis, Merck, se prepara
una disoluciéon 0,1 N del complejo (SCN”AHg2- disolviendo la cantidad tedrica ne-
cesaria de aquel en SCNK 2 N.

A volimenes variables de dicha disolucion, dispuestos en vasos de precipita-
dos, se adicionan unos 50 mi. de disolucién saturada de carbonato sédico mas un
poco del producto sélido y se valora con cloruro de titanio (I11) (en glicerina) 0,1 N
f = 0,970. El transcurso de la valoracidn se sigue potenciométricamente con electro-
do de platino como indicador y electrodo saturado de calomelanos como referencia.

Los resultados encontrados se sefialan en la tabla XVIIIl. Las variaciones de
potencial estdn resefiadas en la tabla X1X y representados en la gréafica 4.

Los datos que sefialan la precision del método, en el procedimiento operatorio
seguido, se hallan en la tabla XX.

Analogamente a como se hizo en el apartado anterior, se sustituye el uso del
potencidometro por la resazurina como indicador.

Los cambios de color, que se producen con este indicador visual, son los si-
guientes:

Al afiadir a la disolucion del (SCN”~Hg2-, en medio de carbonato, dos gotas
de indicador, aquella adquiere color azul violeta. Al adicionar las primeras gotas de
cloruro de titanio (111) cambia a violeta, color que desaparece con posteriores adicio-
nes de reactivo, quedando el conjunto precipitado-solucion de tonalidad grisacea del
mercurio precipitado. El color violeta se recupera rapidamente. En el punto de equi-
valencia ya no reaparece el color violeta.
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El precipitado gris de mercurio metalico que se obtiene en la volumetria redox

no perturba el cambio de color del indicador.
Los resultados obtenidos son idénticos a los consignados en la tabla XVIII.

TABLA XVIII

mi puesto de mi gastados de mi encontrados error error diferencia

(SCN)4)aHg2~ ClaT1 de (SCN)a Hg2- absoluto relativo en %
0,1000 N 0,0970 N 0,1000 N

5 4,95 4,80 - 0,20 0,0040 - 0,40

10 10,35 10,04 + 0,04 0,0040 + 0,40

15 15,45 15,00 0,00 0,0000 0,00

20 20,65 20,03 + 0,03 0,0015 + 0,15

25 25,90 25,12 + 0,12 0,0048 + 0,48

30 30,95 30,02 + 0,02 0,0006 + 0,06
TABLA XIX

Se valoran 10 mi. de (SCN)4Hg2~0,1000 N
VARIACIONES DE POTENCIAL

mi de CI3 Ti Potencial en mV. A e/A V
afiadidos contra E. S. C.
0,00 + 5 —_
2,00 0 2,5
4,00 -5 2,5
6,00 - 15 5,0
8,00 - 30 7,5
9,00 - 35 5,0
9,50 - 40 10,0
9,70 - 45 25,0
9,90 - 50 25,0
10,00 -52 20,0
10,05 - 55 60,0
10,10 - 58 60,0
10,15 - 62 80,0
10,20 - 65 60,0

60
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TABLA XIX (continuacion)

mi. de CI3Ti Potencial en mV.

afadidos contra E. S. C. Ael Av

10,25 - 70 100,0

10,30 - 80 200,0

10,35 - 760 13.600,0 Méx.

10,40 - 1.000 4.800,0

10,50 - 1.030 300,0

10,60 ’ - 1.050 200,0

10,70 - 1.060 100,0
mi. de (SCNU Ha2” cuestos e 1000
mi. de (SCN)4 Hg2 encontrados 10,04

diferencia en % ...

TABLA XX

Valores encontrados en la determinacién de muestras de 10 mi. de (SCN~Hg2-
0,1000 N con CI3TI, disuelto en glicerina, 0,0970 N en medio de carbonato sédico

Nimero de muestra mi. de (SCN)4 Hg2" valor medio Desviacion
de (SCN)4 Hg2® encontrados
1 10,04 0,00
2 10,09 + 0,05
3 9,99 - 0,05
4 10,04 0,00
5 9,99 10,04 - 0,05
6 10,09 + 0,05
7 10,04 0,00
8 10,09 + 0,05
9 9,99 - 0,05
10 10,04 0,00
20= 0,08

No se rechaza ningun resultado ya que el valor de cada desviacién es menor que 2

3.2.2.1.3. Valoracién del I"Hg2"

Se prepara este complejo de manera analoga al caso anterior, es decir, di-
solviendo 10,8305 g. de o6xido de mercurio (Il1) por litro de disolucion en otra de
yoduro potésico 2 N.

61
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El transcurso de la valoracién se sigue como antes, potenciométricamente y con
indicador visual. Al emplear la resazurina se observan las mismas coloraciones que en

el apartado 3.2.2.1.2.
Los resultados obtenidos por ambos procedimientos son idénticos y se encuentran

sefialados en la tabla X XL Las variaciones de potencial se hallan en la tabla XXII

y estan representados en la grafica 5.
En la tabla XXIII se exponen los datos que indican la precision del método.
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mi puestos de

14 Hg2'

0,1000 N

10

15

20

25

30

mi. de 14 Hg
mi. de 14 Hg
diferencia en

mi.de CI3 Ti
afladidos

0,00
2,00
4.00
6.00
8,00
9,00
9,20
9,40
9,60
9,80
10,00
10,10
10,20
10,30
10,40
10,45
10,50
10,60
10,70
10,80

2“ puestos
2- encontra

Cla Ti

0,0960 N

5,25

10,45

15,60

20,85

26,00

31,30

dos

[

TABLA XXI

mi gastados de mi encontrados

error

de la Hg2" absoluto
0,1000 N

5,04 + 0,04

1 10,03 + 0,03

14,98 - 0,02

20,02 + 0,02

24,96 - 0,04

30,04 + 0,04

TABLA XXII

error
relativo

0,0080

0,0030

0,0013

0,0010

0,0016

0,0013

Se valoran 10 mi. de LHg2 0,1000 N

Variaciones de potencial

Potencial en mV.
contra E. S. C.

190
210
220
235
250
260
265
270
270
275
280
285
300
310
330
960
980
1.020
1.050
1.060

10,0
5,0
7.5
7.5

10,0

25.0

25.0

25.0
25.0
50.0

150.0

100.0

200,0

diferencia
en %

12.600,0 Max.
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Valores encontrados en la determinacion de muestras de 10 mi. de “Hg2- 0,1000 N

TABLA XXI11

con C13Ti 0,0960 N, disuelto en glicerina, en medio de carbonato sédico.

Nimero de muestras
de UHg2’

© ® N O U A WwN

[
o

20 - 0,00

No se rechaza ningln resultado ya que el valor de cada desviacién es menor que 2 3 .

3.2.2.1.4. Valoracién del (520z)zHg2~

10,
10,
10.
,03
10,
,98
10,
,98
10,
10,

10

ml.de UHg2
encontrados

08

03

08

03

08

03
08

Valor
medio

10,04

Desviacién

+ 0,04

0,01

+ 0,04

0,01
0,01
0.06

+ 0,04

0,06
0,01

+ 0,04

La preparacién del complejo se efectla de manera analoga a los casos anterio-
res, es decir, a la cantidad tedrica necesaria de 6xido de mercurio (Il) se afade

disolucién 2 N de tiosulfato sédico hasta completar el volumen requerido.

mi. puestos de

(S20 3)2Hg2- cistj
0,1000 N 0,0960 N

5 5,25

10 10,45

15 15,60

20 20,85

25 26,00

30 31,25

mi gastados de

TABLA XXIV

mi encontrados
de (S203)2Hg2"
0,1000 N

5,03

10,03

14,98

20,01

24,96

30,00

error
absoluto

+ 0,03

error
relativo

0,0061

0,0030

0,0013

0,0005

0,0016

0,0000
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La valoracion, en medio de carbonato sédico, con cloruro de titanio (111), di-
suelto en glicerina, se sigue bien potenciométricamente o empleando la resazurina
como indicador. En este caso los cambios de color son iguales a los observados en las

valoraciones anteriores.
Los resultados encontrados, idénticos en ambos métodos, se sefialan en la ta-

bla XXI1V. Las variaciones de potencial se indican en la tabla XXV y se representan
en la grafica 6. Los datos que indican la precision del método se expresan en la tabla

XXVI.
TABLA XXV
Se valoran 10 mi. de (SzOa”Hg2- 0,1000 N

VARIACIONES DE POTENCIAL

mi. de C13Ti Potencial en mV. A
afiadidos contra E. S. C.

0,00 - 380
2,00 - 390 5
4,00 - 390 —_—
6,00 - 390 —
8,00 - 390 -
8,50 - 395 10
9,00 - 400 10
9,50 - 400 -
10,00 - 405 10
10,10 - 405 —
10,20 - 410 50
10,25 - 415 100
10,30 - 420 100
10,35 - 430 200
10,40 - 440 200
10,45 - 975 10.700 Max.
10,50 - 1.000 500
10,60 - 1,020 200
10,70 - 1.030 100
10,80 - 1.040 100

mi. de (S203i2 Hgn puestos
m!. de (S203)2 Hg2" encontrados
diferencia en % ..

66
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TABLA XXVI

Valores encontrados en la determinacion de muestras de 10 mi. de (S20s)2Hg2
0,1000 N con CI3Ti 0,0960 N, disuelto en glicerina, en medio de carbonato sédico.

Nimero de muestra de mi. de (S203)2 Hg2 valor

(S203)2 Hg2" encontrados medio Desviacién
1 10,08 + 0,06
2 10.03 + 0,01
3 10,03 + 0,01
4 9,98 - 0,04
5 10,03 10,02 + 0,01
6 9,98 - 0,04
7 10,08 + 0,06
8 9,98 - 0,04
9 10,03 + 0,01
10 9,98 - 0,04
20= 0,08

No se rechaza ningun resultado ya que el valor de cada desviacién es menor que 2 C -

3.2.2.1.5. Valoracién del AEDTHg2~

Con el proposito de realizar esta valoracidon, en medio basico de carbonato s6-
dico, con cloruro de titanio (I11) en glicerina, se hicieron varias tentativas, ensayan-
do con volimenes diversos de solucién del complejo AEDTHg2- y midiendo el po-
tencial con electrodo de platino contra E. S. C. Sin embargo, no se obtuvieron resul-
tados positivos debido a que, en el punto de equivalencia, no se produce una variacion
de potencial definida. Se intenté también realizar esta valoracion en atmosfera inerte
sin lograr conseguir salto de potencial definido en el punto de equivalencia.

Es posible que, en este caso, interfiera en el proceso de reduccion la formacion
de un complejo del titanio (I11) con el AEDT, muy estable, segin la bibliografia
(pK = 21,3) (104). ~

Usando la resazurina, como indicador redox, tampoco se lograron resultados
satisfactorios.

3.2.3. Valoraciones en medio de hidréxido sédico.

No se han encontrado antecedentes, en la bibliografia consultada, sobre el uso
del poder reductor del titanio (I11) en medio de hidroxido sédico, lo que, de otra parte,
es légico, dado que el fuerte incremento del potencial reductor del titanio (I11) en
medios alcalinos fuertes, obliga a extremar las precauciones para que el oxigeno di-
suelto no actue sobre el reactivo.

Sin embargo en este medio, es donde las disoluciones de titanio (I11) en glice-
rina alcanzan un potencial mas reductor y, de acuerdo con ello, también hay un mayor
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namero de reducciones, tal como se pudo comprobar en los Capitulos 1y 2, respec-
tivamente, de esta Memoria.

A pesar, pues, de que ya se prevé que en la mayoria de estas reducciones va
a ser dificil obtener resultados cuantitativos, hemos probado si son posibles con los
complejos y sales de mercurio (I1) valoradas anteriormente en medio menos basico.

El gran poder reductor del titanio (111) en glicerina en medio alcalino fuerte
hace que en dicho medio se efectlen reducciones que, en principio, cuesta creer; tales
son, por ejemplo, la precipitacion de cadmio y plomo elementales a partir de sus iones.
A pesar del potencial'negativo de los sistemas Cd2+/Cd° (Eo = —0,403 V)
y Pb2+/Pb° (Eo = — 0,126 V.) las disoluciones de titanio (I11) que estudiamos, en
presencia de hidroxido sédico, reducen al cadmio (Il) y plomo (lIl) tan fuertemente
y de una manera tal que se depositan en el fondo del vaso escamas de cadmio metalico
o glomérulos de plomo, en cada caso.

Este hecho nos ha animado a efectuar intentos de determinaciones cuantitati-
vas de cadmio y plomo basadas en estas reducciones.

3.2.3.1. Valoracién de las disoluciones de mercurio (11)

En la bibliografia consultada no existen antecedentes sobre la determinacion
cuantitativa del mercurio (1) por el titanio (111) en medio de hidréxido sodico. Sin
embargo, si hay algunos sobre el uso de otros reductores para determinar complejos
de mercurio (I1) o sobre el empleo de éstos en dicho medio de hidréxido sédico. Ta-
les son, por ejemplo:

Del Fresno y Alvarez (105) determinan arsénico (I11) y antimonio (I11)
con el complejo "Hg2- en medios fuertemente basicos de hidroxido sédico.

Burriel, Lucena y Arribas (106) valoran directamente el ion ferricianuro
con 14Hg2_ en disolucién 2N de hidroxido sodico e indirectamente sales cromicas,
arsénitos, peroxido de hidrogeno e hidrazina.

Coulter y Buch (107) valoran el complejo AEDTHg2-, en medio de hidro-
xido so6dico 2 N y en presencia de gelatina, con tioacetamida. Usan para ello elec-
trodo saturado de calomelanos como referencia y de sulfuro de plata como indicador.

Las determinaciones de las disoluciones de mercurio (I1) en medio de hidré-
xido sodico, que se intentan realizar son las siguientes:

3.2.3.1.1. valoracién del ClaHg
3.2.3.1.2. Idem de los complejos: (SCN~Hg2-, I<iHg2- y (SgOa”Hg2".

3.2.3.1.1. Valoracion del ChHg

Se hicieron varias tentativas para valorar potenciométricamente el cloruro de
mercurio (I1) en medio de hidroxido sédico. Sin embargo, no se consiguieron resul-
tados positivos, ya que no se produce un salto de potencial definido en el punto de equi-
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valencia. Se intenta asimismo realizar esta valoracion en atmdédsfera inerte pero
tampoco se obtuvieron resultados satisfactorios.

Empleando como indicador redox la resazurina el color amarillo del conjunto
precipitado (6xido de mercurio (11)) mas disolucién en presencia del indicador, por
agitacion, cambia a verde violeta. Al dejar sedimentar el precipitado sigue con el color
amarillo y la disolucion es de color violeta, lo que indica que en este medio (lo mismo
que ocurria en medio de carbonato sddico) el precipitado no adsorbe el indicador.
Con las primeras adiciones de la disolucion glicérica de cloruro de titanio (I11) el
color violeta desaparece pero, a diferencia de lo observado en medio de carbonato
sodico, no vuelve a recuperarse.

En consecuencia, los intentos de valoracion del cloruro de mercurio (I1) en
medio de hidréxido sédico no dieron, en ninguno de los dos casos, resultados ade-
cuados.

Posiblemente, el fracaso se justifique por el hecho de que el precipitado de 6xido
amarillo de mercurio formado es més dificil de reducir que el carbonato béasico obte-
nido con carbonato, circunstancia que ya se comprob6 en la tentativa de valorar 6xido
de mercurio (Il) tipo. Sin embargo, en principio, parece que dicha valoracién iria
mejor con los complejos del mercurio estables en medio alcalino fuerte, por lo que se
procede a su ensayo, exceptuando el del AEDT, cuya valoracion, si no es posible en
carbonato sodico, tampoco lo serd en medio mas basico en el que, como es sabido,
aumenta la estabilidad de los complejos con el AEDT, tanto del mercurio (I1) como
del titanio (111).

3.2.3.1.2. Valoracion de los complejos (SCN)iHg2~, hHg2~y (SiO”~zHg2?

Se efectta el mismo procedimiento operatorio que el ya resefiado en los epi-
grafes precedentes para medios saturados de carbonato sédico.

Los resultados obtenidos, tanto utilizando para fijar el punto final, el método
potenciométrico, como la resazurina, son idénticos a los alli encontrados, lo que indi-
ca la posibilidad de realizar estas valoraciones en medios de alcalinidad muy distinta.

3.2.3.2. Valoracion de las disoluciones de cadmio (1)

Ya hemos sefialado en 3.2.3. que en medio de hidroxido sodico el cadmio (I1)
es reducido rapidamente a cadmio elemental que se deposita en forma de escamas bien
formadas en el fondo del vaso.

Seria interesante, desde los puntos de vista tedrico y practico, lograr una deter-
minacién cuantitativa fundamentada en esta reduccidn, de la que no existen antece-
dentes, tanto en los textos dedicados a monografias (108) como en los «abstracts»
consultados. El Unico método de valoracién del cadmio por reduccién al estado ele-
mental, es el electrolitico.

En principio, se cuenta con el inconveniente, para realizar esta determinacion,
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de que el cadmio (Il) precipita hidréxido de cadmio con hidréxido sédico. Si se
evita la precipitacion por adicion de complejantes del cadmio (I1) (glicerina, acido
tartarico, citrico y AEDT) no es posible la valoracion cuantitativa; aunque hay
reduccion, seguido el procedo potenciométricamente, no hay una disminucién gradual
del potencial; éste se recupera pronto y no se observa salto alguna del mismo en el
punto teérico de equivalencia.

Insélitamente, y lo mismo que acontece con el cloruro de mercurio (I1) en
medio de carbonato sodico, es posible fijar potenciométricamente el punto final de la
valoracion si se parte de suspensiones que contengan hidréxido de cadmio reciente-
mente precipitado por el hidréxido sodico. En este caso, la reduccion es cuantitativa,
y se aprecia en el punto de equivalencia un salto de potencial que, aunque inferior al
de otras valoraciones, (en este caso es del orden de 70 mV.) es suficientemente neto
como para permitir fijar el punto final. Se observa que con las primeras adiciones de
cloruro de titanio (I11) hay una brusca bajada del potencial a valores negativos, que
lentamente se recupera, recuperacién que ya no ocurre en la equivalencia, observan-
dose también que, al llegar al punto equivalente, el precipitado se aglomera en el fon-
do del vaso. Es necesaria una agitacion fuerte para evitar que el cadmio se deposite
sobre los electrodos, falseando las indicaciones de los mismos.

Intentos de observar dicho punto de equivalencia, mediante indicador visual,
no dieron resultado, lo que, de otra parte, parece natural, ya que, como es sabido, los
indicadores redox para medios fuertemente alcalinos y a potenciales muy reductores
son escasos y no muy buenos. Incluso la brasilina, el acido carminico y la santolina,
recomendados como idéneos para medios alcalinos (109) no dieron resultado. Tam-
bién se usaron, con resultados igualmente negativos, la forma parcialmente oxidada
del difenilaminsulfonato de bario (110) y la resazurina (7).

Procedimiento operatorio:

Se parte de una disolucién aproximadamente 0,1 N de sulfato de cadmio,
Merck, para analisis, valorada electrogravimétricamente, en medio alcalino y cianu-
rado, con catodo de platino, tal y como recomienda la bibliografia (111). Hemos es-
cogido este método de valoracién por la similitud (en cuanto a precipitacién de cad-
mio elemental) con el que proponemos. Se encuentra un factor f = 1,009.

A volumenes diferentes de la disolucién anterior, dispuestos en vasos de pre-
cipitados, se afiaden unos 50 mi de disolucién 2 N de hidroxido sodico y, usando agi-
tacion magnética, se efectla la valoracion con disolucidn glicérica de cloruro de tita-
nio (111) 0,0950 N midiendo el potencial con electrodo de platino contra electrodo sa-
turado de calomelanos.

Los resultados encontrados se indican en la tabla XXV 1I. No se dibuja la curva
de variacion de potencial por la imprecision de fijar los valores de éste, antes del punto
de equivalencia, dadas las fluctuaciones del mismo.

Los datos que expresan la precision del método se exponen en la tabla XXV II.
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TABLA XXVII

mi. puestos mi. gastados de mi encontrados error error diferencia
corregidos de CI3Ti de s04cd absoluto relativo en %
S04Cd 0,1000 N 0,0950 N 0,1000 N

5,05 5,40 5,13 + 0,08 0,0162 + 1,62
10,10 10,80 10,26 + 0,16 0,0158 + 1,58
15,14 16,10 15,39 + 0,15 0,0098 + 0,98
20,18 21,40 20,33 + 0,15 0,0074 + 0,74
25,23 26,90 25,41 + 0,18 0,0071 + 0,71
30,27 32,05 30,44 + 0,17 0,0056 + 0,56

TABLA XXVIII

Valores encontrados en la determinacién de muestras de 10 mi de SCACd 0,1 N
f = 1,009 en medio de hidréxido sédico con CI3Ti 0,1 N f = 0,950 disuelto en glicerina.

Nimero de muestra mi de So4cCd valor besviacion
S04 Cd encontrados medio
1 10,26 0,00
2 10,17 - 0.09
3 10,36 - 0,10
4 10,26 0,00
5 10,21 10,26 - 0,05
6 10,17 - 0,09
7 10.26 0,00
8 10,21 - 0,05
9 10,31 + 0,05
10 10,40 + 0,14
20 = 0,15

No se rechaza ningln resultado ya que el valor de cada desviacion es menor que 2 o

3.2.3.3. Valoracion de disoluciones de Plomo (11)

Cuando se trata una disolucidén alcalina de hidréxido sédico, que contiene plo-
mo (I1) como plumbito, con cloruro de titanio (111) en glicerina, el plomo precipita
enseguida al estado elemental; incluso pueden apreciarse glomérulos de plomo en el
fondo del vaso.
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Intentos previos de valoracidn, sefialaron que ésta era posible si el punto de
equivalencia se fijaba potenciométricamente, ya que el salto de potencial era bastante
amplio (del orden de unos 400 mV).

No hemos encontrado antecedentes bibliograficos que hagan referencia a una
determinacion volumétrica de plomo por precipitacion de éste al estado elemental, por
lo que ésta es la primera vez que se propone un método basado en tal reduccion.

Como hemos sefialado, el punto final se pone de manifiesto potenciométrica-
mente con electrodo saturado de calomelanos como referencia y de platino como indi-
cador. La agitacion tiene que ser fuerte para evitar que el plomo reducido se deposite
sobre los electrodos.

Intentos de fijar dicho punto de equivalencia mediante indicadores redox, como
en el caso del cadmio, no dieron resultado.

Procedimiento operatorio:

Se parte de una disolucién aproximadamente 0,1 N de acetato de plomo, valo-
rada gravimétricamente como sulfato de plomo (112) encontrando un factor f — 1,019.

A volimenes distintos de la disolucién anterior, dispuestos en vasos de preci-
pitados, se adicionan unos 50 mi de hidréxido sédico 2 N y se valora potenciométrica-
mente con cloruro de titanio (111) 0,1 N f = 1.050 disuelto en glicerina.

TABLA XXIX

mi puestos mi gastados de ml encontrados

corregidos C13 Tl de (Ac)z Pb

de (Ac)2 Pb 0,1050 N 0,1000 N error absoluto error relativo diferencia en %0
0,1000 N

5,10 4,90 5,15 + 0,05 0,0098 + 0,98

10,19 9,70 10,19 0,00 0,0000 + 0,00
15,29 14,65 15,38 + 0,09 0,0058 + 0,58
20,38 19,45 20,42 + 0,04 0,0019 + 0,19
25,48 24,35 25,56 + 0,08 0,0031 + 0,31
30,57 29,15 30,60 + 0,03 0,0009 + 0,09
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Los resultados encontrados se indican en la tabla XXIX. Las variaciones de
potencial se expresan en la tabla XXX y se representan graficamente en la figura 7
Los valores que sefialan la precision del método se resefian en la tabla XXXI.

TABLA XXX

Se valoran 10 mi de acetato de plomo 0,1019 N equivalentes a 10,19 mi 0,1000 N

VARIACIONES DE POTENCIAL

mi de GI3Ti Potencial en mV AeAv
afiadidos contra E. S. C.
0,00 130
2,00 790 330
4.00 820 15
6.00 - 830 5
8,00 840 5
8.50 850 20
9.00 855 10
9,10 - 860 50
9,20 865 50
9,30 870 gg
9,40 875
9.50 - 885 100
9,60 - 900 150
- 925 500
%’%% - 1,440 14.300 Max.
9.80 - 1,460 200
9,90 - 1.470 100
10.00 - 1480 100
10,10 - 1485 50
mi de (Ac)z Pb corregidos pueslos ]:-L%]:-LE;
mi de (Ac)2 Pb encontrados , ... OlOO
diferencia en % '
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TABLA XXXI

Valores encontrados en la determinacion de muestras de 10 mi de (Ac”Pb 0,1 N
f= 1019, mediodehidréxido sddico con CI3Ti0,1 Ni — 1,050 disuelto en glicerina.

Numero de valor Desviacion

muestra de (Ac)2Pb medjo

(Ac)2 Pb encontrados
i 10,24 ~ + 0,03_
2 10,19 - 0.02
3 10,13 *0®
4 10,19 7nnf
5 10 24 10,21 + 0,03
6 10'29 + 008
7 10,24 + 0,03
8 10,13 * 0.08
9 10,19 _ 002
10 10,29 + °'00

No se rechaza ningln resultado ya que e! valor de cada desviacion es menor que i €
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CAPITULO 4.

CONCLUSIONES

Primera-. Siguiendo una de las directrices en la investigacién que se efectla en
el Departamento de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de la Universidad
de Oviedo, que intenta la estabilizacion al aire de reactivos reductimétricos, empleados
en valoraciones redox, facilmente oxidables por el oxigeno atmosférico o disuelto, se
pretende en esta Memoria realizar un amplio estudio acerca de la posibilidad de es-
tabilizar el cloruro de titanio (I11) en diversos disolventes y conseguir asi utilizarle
en distintas valoraciones con supresion de dispositivos complicados para su conserva-
cion y de la atmésfera inerte preceptiva en su empleo.

Segunda-, Después de un estudio de los antecedentes bibliograficos, se preparan
disoluciones de cloruro de titanio (I11), bien anhidro, o a partir de las disoluciones que
se encuentran en el comercio en los siguientes disolventes: agua, etanol, etilenglicol,
butilglicol, 1-2 propilenglicol, dietilenglicol y glicerina. Se observa su color y se mide
el pH y el potencial redox de las disoluciones obtenidas.

Analogamente, se preparan disoluciones de cloruro de titanio (I11) en los disol-
ventes aconsejados por la bibliografia. Se observa asimismo su color y se miden el pH
y potencial redox de las mismas.

Tercera: El color de las disoluciones antes preparadas varia segin los disolven-
tes usados siendo: azul en acido fosférico; violeta en agua, etanol, 1,2 propilenglicol
y glicerina; violeta-azul en dietilenglicol, butilglicol y tiocianato potasico y pardo ama-
rillo en etilenglicol.

Respecto a su acidez, todas tienen reaccion acida, con un pH préximo a la
unidad.

El valor del potencial de las disoluciones mencionadas oscila entre —235 y
— 320 mV en medio 4cido. En medio basico el caracter reductor se exalta en todos los
disolventes y de manera muy acentuada en la glicerina cuyo potencial alcanza el valor
de — 1.250 mV en medio de carbonato sédico y — 1.435 mV en medio de hidroxido
sédico, medidos contra E. S. C.

Cuarta: Se realiza un estudio sobre la estabilidad de las disoluciones de titanio
(I111) susodichas, en relaciéon con el tiempo, el cual sefiala que es la glicerina la que le
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confiere una estabilidad mucho mayor y que ésta es maxima cuando se emplea el clo-
ruro de titanio (I11) anhidro para preparar la disolucién. El orden de mayor a menor
estabilidad es el siguiente: butilglicol, etanol, 1,2-propilenglicol, dietilenglicol, &cido
fosforico, tiocianato potasico, etilenglicol y glicerina.

Quinta: Visto, de una parte, que la glicerina es el disolvente mas adecuado para
la estabilizacion de las disoluciones de titanio (I11) y, de otra, que el caréacter reductor
es mas acusado en presencia de ella, se procede a realizar un estudio cualitativo del
comportamiento de las disoluciones glicéricas de titanio (111) frente a cuarenta y cuatro
iones, en mezclas binarias, en medios acido y bésicos de carbonato y de hidréxido
sodico, con objeto de comprobar no so6lo el poder reductor del titanio (I11) sino también
observar otros posibles fenémenos que puedan ocurrir, tales como la formacion de
complejos, adsorcion, precipitacion, etc.

Los resultados observados se resumen en las conclusiones que siguen:

Sexta: En presencia de fluoruro o de tiocianato, y en medio acido, se originan
colores verde y azul violeta, respectivamente, posiblemente por la formacién de com-
plejos, colores que desaparecen en medio alcalino.

El anion ortofosfato precipita como (PO.3)3X1, de color violeta, en medio no
muy &cido, mientras que esta precipitacién sélo es completa en medio de carbonato
sodico cuando se opera en caliente, no apareciendo precipitado alguno cuando se em-
plea hidréxido sédico como alcalinizante.

Séptima: En medio de carbonato sédico el titanio (I11) queda adsorbido en el
precipitado de carbonates, sales basicas o hidroxidos originados por cada uno de los
iones siguientes:

A) Totalmente: Sb (I11) en frio y en caliente; Ni (I1), Cd (Il), Zn (II)
y Mg (I1), sélo en caliente.

B) Parcialmente: Pb (I1), Ca (Il), Sr (I11), Ba (1), Cr (111), y Co (II) en frio
y en caliente; Ni (I11), Cd (I1), Zn (11) y Mg (I1) s6lo en frio.

En medio de hidroxido sédico el titanio (I11) sélo queda adsorbido parcialmen-
te en el precipitado formado por el Mg (11).

Octava: En el medio acido originado por la disolucidn de titanio (I11) en gli-
cerina, éste reduce a los iones siguientes;

A) Totalmente: Cr (VI) a Cr (I111), Mo (VI) a Mo (V) s6lo en caliente, W (V1)
aW (V), U (VD) aU (IV),V (V) aV (l11), As (V) a As (I11) en caliente, Se (IV) a Se
elemental, Te (IV) a Te elemental, Au (l11) a Au elemental, Pt (IV) a Pt elemental,
Ag (1) a Ag elemental, Ce (IV) a Ce (I11), Fe (111) a Fe (I1), Cu (I1) a Cu (1), Pd (II)
a Pd elemental, Hg (1) a Hg elemental en caliente, Fe (CN)63~ a Fe (CN)64“, NC2_
aN2,103" al-,BrC>3- a Br2,C103- a Cl2, NO3- a Na, 104- a l- y ClO4" aClI' .

B) Parcialmente: Mo (VI) a Mo (V) enfrioy Bi (I11) a Bi elemental en caliente.

En medio de carbonato sédico ademas de las reducciones totales sefialadas para
el medio acido, ocurren las siguientes:
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A) Totalmente: Mo (V1) a Mo (V) en frio, Sn (Il) a Sn elemental, Bi (I11)
a Bi elemental, Hg (I1) a Hg elemental en frio, excepto el U (VI) a As (V). En el caso
del BrOs" y CIO3- la reduccion llega a Br_y CI-, respectivamente.

B) Parcialmente: U (VI) a U (IV), As (V) a As elemental en caliente y As (111)
a As elemental.

En medio de hidroxido sédico tiene lugar, ademas de las reducciones totales
citadas para el medio de carbonato sédico, las siguientes:

A) Totalmente: Sb (I11) a Sb elemental, Pb (Il1) a Pb elemental, Co (lIl) a
Co elemental, Ni (11) a Ni elemental y Cd (11) a Cd elemental,

B) Parcialmente: Cu (I1) a Cu (1) y Zn (I1) a Zn elemental.

Novena: Como una de las finalidades primordiales de esta Memoria es compro-
bar que con las disoluciones en glicerina de titanio (l11) que estudiamos, se evita el
uso de dispositivos complicados necesarios para la conservacion de las disoluciones
de titanio (I111), asi como el empleo de atmoésfera inerte en el transcurso de las valora-
ciones, primeramente se procedié a la valoracion de sales puras de cloruro de hierro
(I11), previamente valoradas con dicromato potasico y disoluciones estandar de clo-
ruro de titanio (II11) utilizando los métodos convencionales que describen los textos
de analisis aplicados, y el que proponemos sin atmosfera inerte ni dispositivos especia-
les, encontrando perfecta concordancia entre los datos proporcionados por los métodos
normalizados y los hallados empleando nuestras disoluciones.

Aplicando el procedimiento a la determinacion del hierro en un mineral oxidico
del mismo en muestra patron provista de certificado de andlisis, los resultados hallados
son igualmente concordantes, de donde se concluye la garantia en la utilizacion de las
disoluciones en glicerina propuestas.

Décima: Una vez comprobada la utilidad de las disoluciones de titanio (I11)
en glicerina como reactivos redox en medio acido por comparacién con otros métodos
estandarizados, se intenta aplicarlas en el mismo medio acido a otras valoraciones
hasta ahora sin precedentes bibliograficos y que por su caracter oxidante débil no
afectan al disolvente, como ocurre con el hierro (111) antes valorado.

Como ejemplo representativo se elige la determinacion del uranio (VI), ya
que, no sélo no existen antecedentes de valoraciones directas del mismo con titanio
(11), sino que, en general, los métodos volumétricos consignados para tal valora-
cién no suelen ser tan sencillos como el de la determinacion simple y directa que se
propone. De otra parte, el uranio (VI) no oxida la glicerina a la temperatura ambien-
te y en medios no muy &cidos.

Tras diversas tentativas, se logré un procedimiento de valoracién cuantitativa
de uranio (V1) en presencia de fluoruro amaénico, que actta como exaltador del poten-
cial U (VI1)/U (1V) como consecuencia de la precipitacion de fluoruro de uranio (1V).
El método propuesto constituye el Unico de valoracion directa de disoluciones de ura-
nio (V1).
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Para detectar el punto de equivalencia se usa, indistintamente, el potenciémetro
o la tartrazina como indicador visual redox. En ambos casos, los resultados hallados son
concordantes y satisfactorios.

Undécima: Como ejemplos representativos de valoraciones redox en medio ba-
sico de carbonato sodico, se eligen las determinaciones de compuestos de mercurio (11).

Efectuados los intentos de valoracion se ha logrado poner a punto un método
para la determinacién de los complejos siguientes: (SCN)4Hg2", I"Hg2-y (SiOs"Hg2-,
asi como también la valoracion de disoluciones de cloruro de mercurio (11), preparadas
como las de los complejos a partir del 6xido de mercurio (I1), obteniéndose en todos
los casos excelentes resultados. Con ello se logra, de una parte, valorar las disoluciones
de cloruro de titanio (I11) en glicerina con una sustancia tipo primario, como es el
oxido de mercurio (I1), y de otra, obtener un método sencillo y preciso, para la deter-
minacién de soluciones de cloruro de mercurio (I1) o de los complejos antes citados.

El punto de equivalencia de las mismas se puede determinar potenciométrica-
mente o usando la resazurina como indicador visual redox.

Los resultados encontrados, en ambos casos, son idénticos.

Duodécima-. Vista la utilidad de las disoluciones de titanio (I11) que estudiamos
en los medios anteriores nos proponemos aplicarlas también en medio de hidréxido
sodico.

Para ello, se comprueba si en este medio son factibles las valoraciones de los
complejos de mercurio (I1) antes estudiados, encontrando resultados similares a los
sefialados en la conclusidn anterior, bien usando el método potenciométrico para de-
terminar el punto de equivalencia o bien utilizando la resazurina como indicador visual,
hecho que prueba la posibilidad de valorar dichos complejos en medios de alcalinidad
muy distinta.

Se estudian, asimismo, como valoraciones representativas, en este medio, las
de cadmio (Il) y plomo (Il), ya que no existen antecedentes de valoracion de estos
iones por reduccion al estado elemental. Los resultados se indican en las dos conclusio-
nes siguientes:

Decimotercera: Los ensayos preliminares acerca de la posible valoraciéon de
disoluciones de cadmio (Il) con las disoluciones que estudiamos dieron resultados
alentadores que llevaron a la puesta a punto de un método que permite la determina-
cion del mismo.

Desafortunadamente, en este caso, no hemos logrado encontrar un indicador
visual adecuado, hecho explicable si se tiene en cuenta la escasez de indicadores
utilizables en medios muy bésicos y los precipitados oscuros obtenidos, por lo cual el
transcurso de la valoracion se sigue sélo potenciométricamente obteniéndose resul-
tados satisfactorios en discoluciones de cadmio (l1) contrastadas por valoracion dife-
rente.

Decimocuarta: Analogamente al caso anterior, las tentativas realizadas para
llevar a cabo la determinacion del plomo (I1), en medio alcalino de hidroxido sdédico
con cloruro de titanio (I11) disuelto en glicerina, dieron como resultados un método
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directo de valoracion potenciométrica basado en la reduccion del mismo al estado ele-
mental a partir de disoluciones de plumbito alcalino.

Como anteriormente para el cadmio (11), no se han encontrado indicadores tipo
redox para fijar el punto de equivalencia, por lo que se ha determinado éste poten-

ciométricamente.
Los resultados obtenidos comparados con los hallados por otros métodos de

valoracién son concordantes.
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MIGRACION DE LAS GRASAS EN EL CUERO CURTIDO
AL CROMO

Por
JOSE COLOMER DURAN

Laboratorios del Departamento de Quimica fisica
de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Oviedo

1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

La importancia del tema de la migracién de las grasas en las pieles curtidas,
se deibe no sélo a su propio interés cientifico, también a su directa relacion con las
eflorescencias grasas que pueden presentar las pieles. Asi se explica que haya intere-
sado la muchos investigadores dando lugar a una copiosa bibliografia que resumiremos
a continuacion.

Conviene advertir, sin embargo, que la aparicion de manchas en la piel aca-
badaj no responde a unas caracteristicas idénticas ni en sus propiedades ni en las cir-
cunstancias que condicionan su formacién. Pueden ser blancas o amarillentas, solu-
bles en agua o en disolventes organicos, desaparecer con la temperatura (verano) o ser
persistentes. En términos generales, las publicaciones francesas designan dichas man-
chas con el nombre de «repousse» y las inglesas con el de «spue» o de «spew». No hay
acuerdo en la denominacion espafiola, y en la industria es frecuente el uso de la pala-
bra francesa. Nosotros empleamos la denominacién de eflorescencia grasa por razones
que justificaremos en este mismo trabajo.

Entre los primeros trabajos que podemos citar relativos a la influencia sobre
la aparicion de dichas manchas de las grasas naturales o incorporadas a la piel, se
encuentran los de Eitner (1) que atribuye su aparicion a la colesterina, como compo-
nente importante de la grasa natural. Kohnstein (2) en cambio, supone se trata de los
acidos grasos separados de las grasas neutras debido a las bacterias, opinién compar-
tida por Fahrion (3) aunque posteriormente (4) admite que igualmente pueden ser
debidos a glicéridos no disociados.

Smith (5) en un breve trabajo fue el primero en emprender un estudio siste-
matico de las eflorescencias que aparecen en la piel, clasificindolas y estudiando las

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



posibles soluciones para evitarlas. De su trabajo se deduce que son facilmente evita-
bles todas aquellas que no pueden ser atribuidas a las grasas, por ejemplo, sales mine-
rales, mohos, azufre, jabones insolubles, etc. En el estado actual de la cuestion, sigue
siendo cierto que las eflorescencias grasas son las Unicas que siguen constituyendo
una preocupacién en la practica industrial.

Grasser (6) atribuye las manchas, tanto a la grasa natural de la piel (espe-
cialmente a la colesterina), como a la incorporada en el proceso de curticion, admi-
tiendo un posible fraccionamiento de la misma, seguido de una acumulacién desigual
de productos de alto punto de fusién. Las dificultades de una comprobacidn analitica
no le permiten llegar a conclusiones definitivas. Tampoco Anén (7) puede demostrar
su afirmaciéon de que sean concretamente los acidos grasos los causantes de las man-
chas, aunque si comprueba que la adicion de pequefas cantidades de acidos minerales
parece evitar su aparicion.

Innes (8) en un primer trabajo atribuye las eflorescencias a los acidos grasos
libres presentes en los lipidos naturales de la piel, convertidos en jabones en el pro-
ceso de calero y liberados posteriormente por la acidez del licor de cromo, sin llegar
a dar una comprobacion analitica de sus afirmaciones. Foster (9) en cambio supone
que la grasa de la piel queda eliminada en la mayor parte en la operacion de calero
y que las eflorescencias grasas serian debidas en todo caso a los lipidos adicionados
en posteriores operaciones.

Se hizo notar la existencia de un tipo de bacteria en las eflorescencias (10)
sugiriendo la posibilidad de que fuera su causante. Betavsky (11) asocia la aparicién
de eflorescencias a la presencia de sulfato de magnesio en la sal de Kari utilizada
para la conservacion de las pieles en la India.

Johnson (12) indica como causante de eflorescencias los depdsitos de grasas
en la superficie de la piel debidas a la floculacion de las emulsiones engrasantes.

Innes (13) encontr6 como causa de eflorescencias en la piel de guanteria, la
aparicion de acidos grasos, debido a desdoblamiento de las grasas por los mohos que
aparecen durante el tiempo de almacén en atmdsfera himeda. Contrariamente Moore
(14) repite la idea que las eflorescencias estan constituidas por material lipidico de
caracter saponificable, que se encuentra en la piel cuando la recibe el curtidor.
Afade algunas relaciones entre las eflorescencias y los tratamientos realizados en la
piel en el proceso de curticion. Se apuntan también algunos ensayos realizados sin
éxito notable para prevenir la aparicion.

Koppenhoefer (15) obtuvo mediante frotamiento de la superficie de unas
pieles unas muestras de eflorescencias. El primer analisis de estas muestras indicé
que estaban constituidas por un 45 % de triglicéridos y un 55 % de acidos grasos
libres. Estos acidos grasos estan constituidos por un 79 % de acidos grasos de alto
punto de fusion y un 23 % de &cidos grasos liquidos. Se analizaron dos muestras de
grasa extraidas de dos pieles una de las cuales presentaba eflorescencias y otra no,
encontrando que la grasa procedente de la piel con eflorescencias contenia un mayor
porcentaje de acidos grasos y tenia un menor indice de iodo. Posteriormente da unos
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posibles métodos para prever las eflorescencias que no han pasado de escala de la-
boratorio y no se consideran soluciones definitivas.

Innes (16) hace notar que las pieles que presentan eflorescencias grasas con-
tienen un 4 % de acidos grasos libres y grasas de alto punto de fusion (superior
a 25° C), pero no es posible prevenir las eflorescencias utilizando grasas de bajo punto
de fusién. Hagen (17) indica que las grasas y aceites que contienen derivados de es-
tearina o palmitina aunque sea en poca cantidad pueden producir eflorescencias. En
tales grasas, cantidades crecientes de acidos grasos libres favorecen las eflorescencias.
Existen algunas sustancias como la glicerina que al favorecer el desarrollo de micro-
organismos, favorecen también la aparicion de eflorescencias.

Et1lis Yy Panhurst (18) analizaron dos muestras de eflorescencias obtenidas,
una de ellas raspando cuidadosamente la superficie de una piel y otra frotando la
superficie del cuero con algodén empapado en éter de petréleo. Se determind la lon-
gitud media de la cadena hidrocarbonada usando una balanza para determinar la
tension superficial. Si bien el peso molecular de la sustancia que formaba la pelicula
era desconocido, las medidas obtenidas eran comparables con las del acido esteéarico
y del palmitico asi como sus triglicéridos correspondientes, ya que poseen idénticas
curvas de area-fuerza. Resultd una cadena algo mayor de 18 atomos de carbono. Pos-
teriormente se determiné el acido graso libre de cada muestra, dando un 21 % en
una de ellas y un 98 % en otra.

Pankhurst, Mitton, Innes y Johnson (19) intentaron relacionar la apari-
cién de eflorescencias con diferentes tipos de aceites naturales, sin llegar a ninguna
conclusién respecto a los aceites a utilizar.

Mitton, Hall y Pankhurst (20) relacionaron la aparicién de eflorescen-
cias, con las operaciones seguidas en la curticion de las pieles. El trabajo concluye
diciendo que los factores examinados no son de importancia primaria. Sin embargo,
la experiencia indica que las eflorescencias son favorecidas por un secado corto y un
batanado largo. Una humedad alta favorece la aparicion de manchas, aunque una
humedad tan baja como 33 % no las inhibe necesariamente.

Mitton Yy Pankhurst (21) publicaron un nuevo trabajo en el que descartan
expresamente que las eflorescencias puedan ser producidas por hongos. Introducen una
teoria sobre una migracién de las grasas, para explicar eflorescencias aparecidas en
el lado flor en algunas pieles que se habian engrasado solamente por el lado carne. Las
grasas migrarian de una manera desigual y se fraccionarian en sus componentes. En
unas pruebas realizadas encontraron que los triglicéridos migran mas rapidamente
que los &cidos grasos. Indican ademas que la oleina sulfonada favorece la migracion,
asi como la posible existencia, sin comprobacién analitica, de dos tipos de eflorescen-
cias, una debida a acidos grasos libres y otra debida a triglicéridos.

Mitton Y Pankhurst (22 y 23) en dos nuevos trabajos indican que la grasa
no es la Unica causante de las eflorescencias y destacan la importancia de los diferen-
tes mecanismos de la curticion. Se centr6 la experimentacién en comprobar la teoria
de la migracion y fraccionamiento de las grasas en la piel, expuesta anteriormente
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por los mismos autores. Llegan a la conclusién de que los acidos grasos migran menos
y son mas retenidos por la piel que los trigliceridos, que las eflorescencias pueden ser
debidas a alcoholes grasos, que una curticion prolongada parece favorecer las eflores-
cencias y que un tiempo prolongado de caballete, antes de la neutralizacion, tiene una
fuerte influencia positiva en la formacién de eflorescencias.

Se estudia asimismo la influencia de varios factores, como tiempo de encalado,
pikelado, neutralizacién, cantidad de grasa, temperatura de almacenamiento, colo-
rantes, mordiente y detergentes.

Tancous, Roddy Yy Flaherty (24) publicaron en 1959 un pequefio libro
«Skin Hide and Leather Defects» en el que tratando de varios defectos en la fabricacién
de pieles, hablan en algunos capitulos de los diferentes tipos de eflorescencias. Las de
finen como la exudacion de alglin material que estaba suelto en la piel y finalmente hace
su aparicién en la superficie, por accién mecanica, fisica o quimica. Estudian sus dife-
rentes tipos: pulverulento o graso, el debido a azufre, sales minerales, etc. Sefialan
solamente que la eflorescencia grasa es debida a las grasas naturales o a las afiadidas
durante la curticion y entre ellas particularmente las que cristalizan o las que se des-
componen dando &acidos grasos sélidos a temperatura ambiente.

Para evitar dicho fendmeno aconsejan desengrasar las pieles con algun disol-
vente, para eliminar la grasa natural y un control de los licores de engrase, pero no
profundizan en las posibles causas ni tampoco se indican los aspectos que deban con-
trolarse en particular.

Herveld (25) en un trabajo sobre engrase de las pieles y después de un deta-
llado estudio sobre los engrases mas convenientes a efectos de penetracion y plastici-
dad, sefiala que, caso de producirse hidrdlisis de dichos engrases, resultan acidos gra-
sos libres, que dan a la piel una apariencia seca y presentan una marcada tendencia
a dar manchas.

Pore (26) estudia esta cuestion a la luz de los principios de la ab-
sorcion cromatografica y de la difusion y distribucidn de los engrases. Llega a la con-
clusion de que en algunos casos la piel puede comportarse como un soporte de croma-
tografia en capa fina, fraccionando los componentes de la grasa. Este comportamiento
de la piel, es posiblemente una de las principales causas de las eflorescencias.

Pore y Celades (27) en otro trabajo, llegaron a la conclusion que el acido pal-
mitico esta presente, generalmente en alta proporcidn en las eflorescencias.

También Pore y Celades (28) dan una serie de analisis de los acidos grasos
obtenidos por hidrélisis de grasas de eflorescencias, encontrando que el acido palmi-
tico es el constituyente mayoritario junto con el estearico y el miristico e insisten en la
posibilidad de fraccionamiento de las grasas en la piel. Para comprobar este supuesto
realizaron unas cromatografias en capa fina de diferentes grasas, tomando como so-
porte polvo de piel y diferentes eluyentes, demostrando claramente que unos compo-
nentes migran con mas facilidad que otros.

Durande, Ayme Yy Bourgeat (29) estudiaron la distribucion estratigrafica
de grasas en cuero vaqueta box-calf, cordero y guanteria, mediante el analisis croma-
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tografico de los asteres metilicos de acidos grasos saturados e insaturados en eflores-
cencias y dan como posible causa el desequilibrio de acidos existente en las grasas na-
turales.

A pesar de todo el trabajo realizado hasta el presente el problema de las eflo-
rescencias grasas en la piel dista todavia de tener una explicacidon clara a causa de
las maltiples variables que concurren en el mismo. En esta memoria se intenta una
contribucion a su esclarecimiento mediante un estudio sistematico de aquellos facto-
res que en la bibliografia se van perfilando como los de mayor interés en su aparicién
y, en particular, de la distribuciéon y migracion de la grasa en la piel curtida.

2.1. Substancias utilizadas
a) Engrase

Para la preparacion de los engrases de las pieles se ha tomado como base el
aceite de cachalote, debido a que este tipo de grasa es una de las mas utilizadas en la
industria del cuero. Después de una bisqueda, entre los productos del mercado, de un
aceite de cachalote sulfonado exento de acidos grasos libres se llegé a la conclusion
de que la forma mejor de obtener una base reproductible del engrase, era su prepara-
cién en el laboratorio. Para ello se partié6 de un aceite de cachalote fuertemente sul-
fonado (7,5 % de SO3) afiadiéndole la cantidad necesaria (60 %) de aceite de cacha-
lote crudo industrial winterizado a —40 C comprobando la ausencia de &cidos grasos
libres mediante cromatografia en capa fina (capitulo 2-2-4). La mezcla de grasa estaba
también exenta de agua.

Como acido oleico se utilizd el tipo «puro para andlisis» Schuchard, puesto
que el uso de cantidades importantes del mismo hacian prohibitivo el empleo del tipo
purisimo preparado para control de cromatografos de gas. El acido oleico fue analizado
por cromatografia en capa fina y se encontré exento de alcoholes grasos y de glicéridos
o céridos. Se obtuvieron los esteres metilicos y se analizd por cromatografia gas liqui-
do, con el siguiente resultado:

ClO T C 16 4,01
C12 0,82 C 16/1 6,25
c12/1 0,13 C 16/2 1,10
c? 0,13 C 18 T
C14 5,61 C 18/1 62,52
C 1471 1,78 C20 T
C 14/2 0,41 C 18/2 14,32
C 18/3 +
C 20 2,57

Los porcentajes indicados en las operaciones del trabajo deben entenderse co-
rregidas de acuerdo con dicho resultado para remitirlas al producto puro. Asi, si se
indica que se ha preparado una mezcla de engrase con 20 % de oleico, por ejemplo,
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debe entenderse que se ha tomado 20 % del acido oleico Shuchard y que por tanto
tenemos solamente 20.62,52 = 12,504 % de acido oleico puro.

Se utiliz6 también acido palmitico puro para andlisis Schuchard que analizado
en cromatografia en capa fina no dio ninguna banda diferente a 4cidos grasos. El re-
sultado del andlisis por cromatografia gas-liquido de los ésteres metilicos es:

Cc12 0,74 C 16 91,32
C14 1,47 C17 2,30
C15 0,85 C 18 3,28

Al igual que en el caso anterior cuando se indique, pues, que se ha preparado
una mezcla con un porcentaje determinado de acido palmitico, debe ser corregido para
remitirlo al &cido puro por multiplicacion por el factor 0,9132.

Los acidos estearico y miristico son de la misma marca y para ellos se ha en-
contrado una concentracion de 91,7 y 91,1 % respectivamente, operando como en los
casos anteriores.

Finalmente, en la preparacion de engrase con variacion del porcentaje de
SO3se ha partido de un aceite de cachalote sulfonado con 7,3 % de SO3.

b) Piel

En todos los ensayos se han utilizado trozos de piel de procedencia espafiola,
clase entrefinos, escogiendo las zonas de la cabeza.

Se ha tomado esta clase de piel por ser la mas utilizada en nuestro pais, y ade-
mas es la menos grasa, lo que evita en gran parte el error debido a la grasa residual.
Se ha escogido la zona de la cabeza, debido a que es la de mayor grosor y por tanto
permite una mejor division en cuatro capas, por otra parte dicho grosor es bastante
uniforme en todas las pieles. También se ha tenido en cuenta que normalmente es en
esta zona donde se presentan las eflorescencias grasas.

Se ha comprobado que en la operacion de desengrase de dicho tipo de pieles,
practicamente ha quedado eliminada la totalidad de su grasa natural.

c) Reactivos

Todos los reactivos empleados para las cromatografias en capa fina son Merck,
salvo el éter de petroleo que se ha obtenido mezclando a partes iguales el de Cario
Erbay el de CAMPSA.

El resto de productos empleados para las operaciones son reactivos para anali-
sis y cuando ha sido necesario se han comprobado mediante cromatografia en fase
vapor u otras técnicas.

2.2.1. Preparacion de las pieles y técnica del engrasado

Los trozos de piel han sido desengrasados y curtidos al cromo, segin proceso
industrial convencional normal, y se ha procurado que fueran aproximadamente del
mismo tamafio y grosor. Una vez seleccionados se lavan con agua fria durante una
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hora y se neutralizan en bafio de agua a 50° C con bicarbonato sddico al 2 % durante
cuatro horas con objeto de asegurar una perfecta uniformidad pues de lo contrario
habria una notable influencia sobre la distribucion de las grasas en ella. Finalmente se
lavan.

Los trozos de piel asi tratados se parten por la mitad a lo largo de la espina dor-
sal y se elimina ésta ya que por tener mayor grosor siempre puede retener residuos
grasos.

Los dos fragmentos resultantes se escurren en una prensa de rodillos y luego se
mezclan para formar lotes. El peso tripa industrial medio de cada cinco trozos se procu-
ra que sea de 175 gramos.

En cada una de las pruebas realizadas se toman tres series de lotes, con un nu-
mero de lotes en cada serie igual al de variantes del ensayo realizado.

Una de las series se tifie con Carbon Derma B al 3 % en bombo de acero inoxi-
dable lavando después con agua fria. Esta serie se engrasa conjuntamente con las
otras y se utiliza para comprobar la aparicién de eflorescencias después de almacena-
da en condiciones adecuadas.

Sobre la segunda y tercera series se procede a una recurticién con bafio a 50° C
e Irgatdn LV liquido al 2 %. Se deja rodar durante toda la noche y al dia siguiente se
lava ligeramente en frio, después se clasifican los trozos y se procede al engrase.

El engrase se lleva a cabo a una temperatura de 60° C y se prepara utilizando
agua rectificada, a la que se afiade la grasa correspondiente, previamente saponificada
con la cantidad minima de amonfaco cuando ha sido necesario, emulsionando bien
antes de introducir la piel. Se agita durante una hora, luego se afiade lentamente acido
formico, en cantidad suficiente hasta llegar a pH 4,3, se agita durante 23 horas mas,
se escurre en maquina de rodillos, sin lavar y se seca media hora en corriente de aire
caliente. Finalmente humidificar y ablandar como es normal.

Transcurridos tres dias después de salir del bafio de engrase, en una serie se
procede a su divisidn, mientras que la otra, juntamente con la serie engrasada después
de tefiir se almacenan a 12° Cy 100 % de humedad durante un mes antes de ser divi-
dida estratigraficamente.

En ambos casos se ha utilizado una maquina de dividir industrial Turner y se
obtienen cuatro capas, a las que denominaremos F o flor a la capa correspondiente a
la parte exterior de la piel, en contacto con la epidermis, MF o media flor la capa infe-
rior a la primera, MC o media carne a la capa interior inferior a la MF y C o carne a la
capa opuesta a la epidermis o sea la que estaba precisamente en contacto con la carne.

Una vez divididos los trozos se recortan cuidadosamente los que han quedado
mal divididos o con algun defecto de la piel y se procede a su desengrasado y analisis
correspondientes.

2.2.2. Preparacion de las mezclas de engrase

Se ha preparado primeramente una base de aceite de cachalote sulfonado con
3 % de SO3 por mezcla de:
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Cachalote sulfonado 7,5 % de SO3 exento de 4cid0S grasosS........cceeeeenee 40 %
Aceite de cachalote crudo winterizado exento de acidos grasos.............. 60 %

La base sulfonada tiende a sedimentar, por lo tanto cada vez que se deba tomar
alguna cantidad de la misma, se homogeniza cuidadosamente.

Cuando ha sido necesario preparar mezclas de esta base sulfonada con acidos
grasos, ocurre que para proporciones elevadas de los mismos, la mezcla no se emul-
siona bien para formar el bafio de engrase. En este caso se pesan por separado el acido
graso necesario y la base sulfonada, se calientan a bafio Maria hasta fundir, y se
saponifica el acido graso con amoniaco, dejando un 1-2 % en exceso. Luego se emul-
sionan las dos cantidades de grasa hasta formar el bafio de engrase.

2.2.3. Método analitico

Los requisitos necesarios para que un analisis de una substancia refleje la reali-
dad de una partida grande, en lo que se refiere a desmuestre, no se han tenido en
cuenta en el presente trabajo, ya que las grasas utilizadas no procedian de una gran
cantidad de las mismas, pues a lo sumo se utilizaron diez kilos. En otros casos, tales
como el desengrase de los trozos de piel, la cantidad de grasa de que se disponia era
de unos gramos y bastaba una buena homogeneizacién.

A) Extraccién de la grasa y calculo de la grasa libre.

Para la extraccion de grasas se ha procedido como sigue: Los trozos de piel
dividida se colocan en un pesafiltros tarado dentro de una estufa a 60° C con corriente
de aire durante 16 horas. Seguidamente se pesa de nuevo y se procede mediante clo-
roformo, a una extraccién hirviendo a reflujo en Soxhlet durante 8 horas.

Se elimina el disolvente y se dejan las grasas en una estufa a 60° C durante
6 horas. Se pesan.

Una vez secas del cloroformo las pieles se guardan para la determinacion de
grasa combinada.

Se calcula el porcentaje de grasa libre (extraible por cloroformo) por peso seco
de piel en cada una de las capas.

b) Calculo de la grasa combinada.

Las muestras de piel procedentes de a) se tratan a ebullicién a reflujo con una
disolucion 20 % de KOH. Después de dejar enfriar se neutralizan con acido clorhidri-
co concentrado y se afiade cloroformo. Con una pipeta se extrae una parte alicuota, se
coloca en un matraz tarado, se seca en estufa a 100° C y finalmente se pesa. El porcen-
taje de grasa combinada se da siempre sobre piel en seco, es decir, antes de la extrac-
cion en Soxhlet.
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c) Separacion de la materia grasa y de la materia no grasa.

Si se tiene la sospecha o la certeza de la existencia de sales inorganicas o ja-
bones, deben separarse de la materia grasa. Para ello se hidroliza la muestra con HC1
(25 %) hirviendo a reflujo. Después de frio se extrae con éter la materia grasa; se lava
esta fase con disolucién acuosa de cloruro sédico (10 %) se seca sobre sulfato sédico
anhidro, se elimina el éter y se lleva la muestra a pesada constante. El extracto eté-
reo contiene la materia grasa saponificable, y otras sustancias solubles en éter como
materia insaponificable natural o afiadida, resinas, acido nafténico, etc.

d) Calculo de la grasa total.

Seréa la suma de la grasa extraible mas la grasa combinada.

e) Determinacion de agua.

El agua se determina por el método Dean-Stark con xidol. Consiste en mez-
clar una cantidad previamente tarada de grasa con xidol, en una aparato Dean-Stark.
Se calienta la mezcla y el xidol arrastra en su evaporacion el agua. En el tubo lateral
graduado, condensa el xidol y el agua, y puede leerse directamente los cc de agua que
contenia la grasa problema.

El resultado se expresa en mi. de agua por 100 gramos de grasa inicial.

f) Estabilidad de la emulsion y pH de las muestras en disolucion.

La determinacion del pH se hace conjuntamente con la determinacion de la
estabilidad de las emulsiones de aceites en agua. Se prepara una emulsién al 10 % exac-
tamente en agua destilada, pesando la cantidad necesaria de grasa y afadiendo pos-
teriormente el agua a temperatura ambiente. Se agita con una varilla o agitador me-
canico hasta conseguir una dispersion uniforme.

Transcurridas 12 horas se observa el aspecto de la emulsién y de ello se dedu-
ce su estabilidad. Después, se homogeniza de nuevo y se determina el pH con un me-
didor.

g) Determinacion de cenizas.

Se tara un crisol de porcelana y se introduce en él una cantidad de grasa pesa-
da exactamente. Se deseca en la estufa a 110° C durante cinco horas. Seguida-
mente se introduce en la mufla, evitando salpicaduras que falsearian los resultados
y se eleva la temperatura del horno hasta 900° C manteniendo por lo menos durante
dos horas, o hasta que se vea bien incinerado. Se enfria en desecador y finalmente se
pesa. El resultado se expresa en % sobre peso de grasa inicial.
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h) Determinacion de insaponificables.

En un matraz de fondo plano, previamente tarado, se pesa exactamente una
cantidad de grasa de la que ya ha sido hidrolizada. Se afiade una cantidad adecuada
de disolucién de KOH N/2 y se hierve a reflujo en bafio Maria durante una hora. Se
enfria y se extrae la materia insaponificable con éter etilico, previa adicion de una pe-
quefia cantidad de agua para solubilizar los jabones, repitiendo la extraccion dos ve-
ces. Se lavan los extractos etéreos, se secan sobre sulfato sédico anhidro, se filtran
y una vez evaporado el disolvente se pesan. El resultado se remite al peso de muestra
hidrolizada.

Mediante este método queda separada la materia insaponificable (esterdles,
alcoholes, hidrocarburos y aceites minerales principalmente), considerando como tal
aquella que, presente en aceites y grasas, después de una saponificacion con alcali y
extraccion con un disolvente adecuado no volatiliza en un lavado a 80° C. El método
excluye los acidos grasos libres (o liberados en saponificacion), jabones y otras mate-
rias minerales. Si se conoce o se sospecha la presencia de jabones metalicos en la mues-
tra primitiva (en nuestro caso en las grasas extraidas de las pieles curtidas) hay que
llevar a cabo previamente un tratamiento vigoroso con HC1 concentrado.

Para productos obtenidos de grasa de lana, la determinacién de la materia
insaponificable requiere una consideracion especial, teniendo en cuenta la dificultad
de saponificacién en comparacién con otras grasas. En este caso se saponifica emplean-
do KOH 1N durante cuatro horas y luego se sigue el método anterior.

Los productos asi obtenidos y pesados se guardan para ulterior determinacion
cualitativa y cuantitativa de alcoholes por cromatografia en fase gaseosa.

La comprobacion de no existencia de susbtancias saponificables en los pro-
ductos insaponificables, mediante valoracion con NaOH, puede sustituirse ventajosa-
mente por una determinacién en cromatografia en capa fina, comprobando la ausencia
total de acidos grasos.

i) Alcalinidad total.

En un erlenmeyer tarado se pesa una cantidad exacta de grasa. Se afiade agua
destilada y éter etilico y se satura con cloruro sédico sélido. Valorar contra acido sul-
farico N/2 empleando anaranjado de metilo como indicador

j) Acido graso total.

En el mismo liquido anterior e inmediatamente después de la determinacidn
de alcalinidad total, se afiade fenoftaleina y se valora contra KOH N/2 alcohdlica,
hasta color rosado de la capa acuosa.

k) Indice de iodo.

En un erlenmeyer con tapén esmerilado, se pesa exactamente una cantidad de
grasa. Se afiade cloroformo y una disolucién acética de brumoro de iodo. Se mantiene
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en reposo en la oscuridad y finalmente se valora con tiosulfato en presencia de almi-
dén como indicador. Al mismo tiempo, paralelamente se lleva a cabo una prueba en
blanco.

El indice de iodo viene expresado por:

(a - B).f 1,2693
Il =

P

donde: ,

a = mi de tiosulfato consumidos en la prueba en blanco.

B = mi de tiosulfato de la prueba problema,

p = peso de la grasa,

f = factor del tiosulfato.

La disolucion de bromuro de iodo se prepara disolviendo 20 gramos del mismo
en 1.000 cc. de acido acético glacial.

i) Aumento de acidez.

Se pesa exactamente una cantidad de muestra en un matrazpreviamente ta-
rado. Se afiade un volumen medido de disolucién de acido sulfirico 1N ysehierve a
reflujo durante una hora, previa adicion de.lana de vidrio. Una vez frio se agrega agua
destilada y éter etilico saturado con cloruro sédico. Finalmente se valora con NaOH
N /2 utilizando anaranjado de metilo y con fuerte agitacion. El aumento de acidez que
llamaremos B viene expresado por:

a.05.F, - 25.F2
B= -

P
donde:

a = mide NaOH N/2.

Fi = factor del hidréxido sédico.
F2 = factor del &cido sulfdrico,
p = peso de grasa tomado como muestra.

m) Calculo del SO3
El porcentaje de SO3 existente nos viene expresado por:

% S03= (A + B)s

donde:
A = alcalinidad total.
B = aumento de acidez.
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n) Indice de acidez.

El indice de acidez viene dado por:
I = AGT - A’

donde:

AGT = é&cido graso total.
A’ = A.56,11
A = alcalinidad total.

2.2.4. Anadlisis por cromatografia en capafina.

Se ha utilizado esta técnica de analisis ya que permite separar componentes de
grasas, sin destruir las moléculas iniciales. Combinando esta técnica con la cromato-
grafia gas-liquido, permite un analisis cualitativo y cuantitativo de acidos grasos, al-
coholes, libres y combinados como ésteres o glicéridos.

Se han utilizado tanto placas preparadas Merck, como las preparadas por no-
sotros teniendo todas ellas como soporte Silica gel GF 254 Merck. El grosor de las
capas ha oscilado entre 0,2 y 1 mm. En las placas preparadas en el laboratorio se ha
utilizado el extensor Cario Erba automatico. El tiempo de activacién ha sido de dos
horas en estufa a 120° C y las muestras se diluian a 10 % en disolvente apropiado.

Los eluyentes mas apropiados han sido:

Eter de petroleo (50 — 70°) -Formiato de etilo -Acido acético en relacion
60 : 20 : 1 en volumen.

Eter de petréleo (50 — 70°) -formiato de etilo -Acido acético en relacién
80 : 10 : 1 envolumen.

Benceno - Acido acético -anhidrido acético en la relacion 80 — 15 — 1 en
voluemn.

Reveladores: Paradiclorufluoresceina al 0,2 % en alcohol isopropilico.

2.2.5. Analisis de grasas por cromatografia enfase vapor.

Se utiliz6 un cromatografo Perkin-Elmer a temperatura 197° C. A esta tempe-
ratura, las grasas previamente hidrolizadas y preparados los ésteres metilicos de la
parte saponificable, se inyectan en el cromatdgrafo.

Por comparacion con un cromatograma patron se puede identificar cada uno
de los picos que han formado los distintos componentes. Calculando en la gréafica co-
rrespondiente el area de cada uno de los picos, referida al area total tomada como uni-
dad se ha determinado cuantitativamente el porcentaje de cada componente.

De manera analoga se ha procedido para el analisis de los alcoholes grasos
(insaponificables) previo cambio de la columna del cromatdgrafo y sin esterificar.
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a) Esteres metilicos.

Se trata una cantidad de grasa colocada en un matraz provisto de refrigerante
a reflujo, con metano! en presencia de acido sulfirico como catalizador, hirviendo
durante media hora. Una vez frio se pasa a un embudo de decantacion y se extrae con
cloroformo, repitiendo la operacion dos veces mas.

La fase cloroférmica se lava y seca sobre sulfato sédico anhidro, y una vez fil-
trada se elimina el cloroformo en atmdsfera de nitrogeno y se comprueba por cromato-
grafia en capa fina que los ésteres metilicos no han arrastrado acidos grasos. A con-
tinuacidon se procede a inyectar en el cromatégrafo de gases.

3.1. Naturaleza de la eflorescencia grasa.

Algunas veces, entre las pieles que. se han tenido durante un periodo de tiempo
en almacén, aparecen manchas de aspecto blanquecino, mas o menos pulverulentas
y de tacto graso. Dichas manchas se producen preferentemente en el lado flor, y si son
muy abundantes y pronunciadas pueden encontrarse también en el lado carne. L6gi-
camente resaltan mas cuando la piel ha sido tefiida de color oscuro, pero observando
detenidamente pueden encontrarse también en lotes de pieles de color claro.

Frotando con una gamuza se elimina con toda facilidad dicho polvo, pero
reaparece después de algin tiempo de almacenaje, si se mantienen las mismas condi-
ciones ambientales, especialmente temperatura y humedad altas.

Por calentamiento de una zona puntual de la piel, en que exista dicha eflores-
cencia se observa una desaparicién progresiva, concéntrica a modo de fusion,,quedan-
do una aureola brillante sobre el color de fondo de la piel.

Observando al microscopio estas eflorescencias, se aprecia su aspecto crista-
lino. Unas veces son visibles a partir de cincuenta aumentos y se trata de agujas bien
formadas. Otras veces son visibles so6lo a partir de 200 aumentos. En estos casos se
aprecian solamente agrupaciones compactas de aspecto microcristalino. Estas agrupa-
ciones cristalinas pueden distinguirse en las fotografias nameros 1,2 y 3.

Muy rara vez se encuentran cristales en el interior de la piel en corte transver-
sal de ésta.

La mayoria de las veces, estas eflorescencias no son solubles en agua, pero si
en disolventes organicos. Son insolubles en acidos minerales pero solubles en algunos
alcalis, tales como amoniaco e hidréxido sédico normal. Frente a disoluciones de hi-
droxido célcico e hidréxido de bario, no son solubles, pero cambia su aspecto apare-
ciendo méas amorfo.

Estas observaciones inducen a suponer que tales eflorescencias estan formadas
la mayoria de las veces por acidos grasos de alto peso molecular y punto de fusion
elevado. Existen otro tipo de eflorescencias, mucho menos frecuentes en la industria
del curtido, cuyo comportamiento es diferente frente a disolventes acidos y alcalis y
que permiten suponer son debidas a sustancias distintas de los acidos grasos de alto
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peso molecular; en el presente trabajo nos referimos solamente a las eflorescencias con
las caracteristicas primeramente indicadas.

Para comprobar la hipdtesis de su constitucion por acidos grasos hemos toma-
do diversos lotes de pieles tefiidas y acabadas que presentaban eflorescencias en el lado
flor. Con un algodén seco se frotaron suavemente las manchas que desaparecieron con
toda facilidad y se llevd a cabo una extraccion de la grasa adherida al algodén me-
diante éter de petrdleo, en soxhlet, durante 36 horas. Se recuper6é una sustancia blan-
quecina, algo tefiida siempre del color del lote de pieles de procedencia.

En dos muestras obtenidas de diferentes lotes se realiz6 un anélisis por croma-
tografia en capa fina sobre soporte de gel de silice, utilizando como eluyentes benceno,
acido acético glacial y anhidrido acético (90 — 5,5 — 0,8) revelando con fluoresceina.
Se comprobd la existencia de diferentes bandas que correspondian a:

Esteroles, alcoholes grasos, acidos grasos, glicéridos, céridos en muy pequefia
cantidad y trazas de aceites minerales. Por area de las manchas, se podia observar
que la composicién cuantitativa de las dos muestras diferia notablemente.

Con estas mismas muestras se realiz6 una cromatografia en capa fina (1 mm. en
este caso) y se separaron las fracciones de esterdles, alcoholes alifaticos, acidos gra-
sos y glicéridos. Como soporte se utilizo gel de silice G Merck y como eluyente, hexano,
éter sulfurico y acido acético (90 — 10 —2).

Pesadas las diferentes fracciones se obtuvieron los resultados:

Muestra 1 Muestra 2
Esterdles 14% 20%
Alcoholes 38 % 1%
Acidos grasos 35 % 45 %
Glicéridos 20 % 30%

Se realizé también el analisis por cromatografia gas-liquido de la fraccién de
esteréles de ambas muestras con los siguientes resultados:

Colesterol 66,7 % 53,9 %
Gama-sistosterol 4,2 % 10,2 %
Stgmasterol 3,.9% 4.2 %
Beta-sistosterol 25,1 % 30,9 %

Los alcoholes de la muestra 1 analizados por cromatografia gas-liquido después
de acetilar dieron como componentes principales:

A 57,1 %
B 14,1 %

identificados como alcoholes superiores a C16, ramificados o con dobles enlaces,
posiblemente C 16/1 y C 18/1.
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La fraccion de &cidos grasos se analiz6 por cromatografia gas-liquido después
de metilar con diazometano obteniéndose los siguientes resultados:

Muésira 1 Muestra 2 Mueslra 1 Mueslra 2

A 0,2 0,7 Cl4 2,3 —
B 0,3 0,4 K 0,1 -
C 0,1 0,7 L 0,1 —
D 0,5 0,7 M 0,6 —
E 0,05 - N 0,1 —
F 0,1 - C16 59,6 52,0
G 0,2 — Cci16/1 0,7 -

H 0,3 1,6 0 1,6 -

| 0,1 - C18 25,7 29,0
J 0,1 - c18/1 6,4 14,6

La fraccion de glicéridos se analiz6 después de metilar con metilato sodico,
obteniéndose los siguientes resultados:

A 0,8 C18 12,1
B 0,4 Cc18/1 13,9
C 0,8 c18/2 9,4
Ci14 1,7 J 3,2
E 4,6 C20/1 155
C16 22,2 C21 151

Resultado de estas determinaciones es que las eflorescencias analizadas estan
compuestas por un alto porcentaje de acidos grasos libres, que practicamente en su to-
talidad son acidos saturados de alto peso molecular y que producen una apariencia
cristalina sobre la superficie. Se descarté el estudio posterior de esteréles, ya que no se
encuentran normalmente en los aceites de engrase, aunque se admita como posible la
existencia de eflorescencias grasas debidas a tales compuestos.

También es posible la existencia de un tercer tipo de eflorescencia debida a
alcoholes grasos de alto punto de fusion que no se estudia en el presente trabajo por

las mismas razones que la anterior.
Los glicéridos encontrados estaban compuestos tanto por acidos saturados como

insaturados y en ningun caso se comprobd la presencia de cantidades medibles de
céridos.

3.2.1. Limites de aparicion de la eflorescencia en mezclas de acidos palmitico y oléico.

Comprobado segln se indica en el capitulo 3-1 que las eflorescencias son debidas
a la cristalizacion de acidos grasos, sobre todo palmitico, estearico, y miristico, el paso
siguiente de nuestro estudio consiste en intentar reproducir dichas eflorescencias ex-
perimentalmente y de esta forma deducir cuantitativamente los limites de su apari*
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cion. Para ello se parte de pieles desengrasadas a fondo, con objeto de eliminar cual-
quier efecto debido a las grasas naturales y se incorporan cantidades adecuadas de
grasas de diferente composicion preparadas en el laboratorio. De esta forma podremos
determinar el porcentaje maximo de acidos grasos a partir del cual aparece la eflores-
cencia. Teniendo en cuenta que la mayor parte de las eflorescencias observadas son
debidas a acido palmitico y el hecho de que el &cido oleico y sus componentes estan
presentes generalmente en las mezclas de engrase, el trabajo se inicié preparando ini-
cialmente una serie de mezclas de acido palmitico y acido oleico a las que se afiadio
aceitede cachalote sulfonado, con 3% de SO3y exento de &cidos grasos para lograr
la emulsificacion delconjunto,,en condiciones parecidas al uso real de los engrases.
Las proporciones de los componentes en las distintas mezclas son las siguientes:

1.—Cachalote sulfonado 100

2 —Cachalote sulfonado 80 Acido oleico 20

3.—Cachalote sulfonado 80 Acido oleico —Acido palmitico 20.

4.—Cachalote sulfonado 60 Acido oleico 40 Acido palmitico—

5.—Cachalote sulfonado 60 Acido oleico 20 Acido palmitico 20

6 —Cachalote sulfonado 60 Acido oleico — Acido palmitico 40
1—Cachalote sulfonado 40 Acido oleico 60 Acido palmitico—.
8 — Cachalote sulfonado 40 Acido oleico 40 Acido palmitico20.
9.— Cachalote sulfonado 40 Acido oleico 20 Acido palmitico40.
10.— Cachalote sulfonado 40 Acido oleico — Acido palmitico60.

11.—Cachalote sulfonado 20 Acido oleico 80 Acido palmitico—.
12.— Cachalote sulfonado 20 Acido oleico 60 Acido palmitico20.
13.—Cachalote sulfonado 20 Acido oleico 40 Acido palmitico40.
14x— Cachalote; sulfonado 20 Acido oleico 20 Acido palmitico60.
15.— Cachalote sulfonado 20 Acido oleico — Acido palmitico80.

Como puede observarse, se trata de mezclas ternarias de los componentes men-
cionados, variando las proporciones de cada uno de ellos de 20 en 20 por ciento. La
ultima linea del tridngulo que consistiria en mezclas de los acidos oleico y palmitico,
exentas de aceites de cachalote sulfonado, no se experimenta por carecer de interés
practico. Graficamente estas mezclas quedan representadas en el triangulo de la
figura.
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Cada mezcla se ha usado para el engrase de tres series de pieles, una de las
cuales habia sido tefiida en negro, otra se dividié inmediatamente después del engra-
se y la tercera se analizé y dividid después de un mes de reposo en condiciones anélo-
gas a la de primara (ver 2-2-1). En todos los casos el porcentaje de grasa ofrecida fue
de 30 % sobre peso de piel seca.

Como los analisis se realizan para cada capa de piel, una vez dividida, el por-
centaje de grasa extraida se obtiene sumando los cuatro resultados y refiriéndolo al
peso de la piel antes de la extraccién. Los pesos de las pieles oscilaban entre 1,5y 6,5
gramos y los pesos de las grasas extraidas entre 0,3 y 2,3 gramos.

Analogamente se ha calculado el porcentaje de grasa combinada, cuyos pesos
oscilan entre 0,01 y 0,1 gr. También se hace el calculo como en el caso anterior.

El porcentaje de grasa total se ha obtenido de los dos resultados anteriores y a
partir de él puede deducirse igualmente el porcentaje de grasa absorbida en relacion
con la puesta en el bafio.

Debido a que las muestras de piel no han absorbido el 30 % de grasa y 16gi-
camente hay diferencias entre unas y otras, a fin de poder comparar las distribuciones
de grasa se ha utilizado un factor de correccidén para que la grasa total en todas las pie-
les se suponga del 30 % sobre el peso de piel.

Multiplicando la grasa obtenida en cada capa por el factor correspondiente, se
obtienen los valores de la grasa extraible corregida y de la grasa combinada corregida.

Las tablas de los anélisis de alcoholes grasos y de acidos grasos han sido obte-
nidos por cromatografia gas-liquido tal como se indica en 2-2-5.

El céalculo de insaponificables ha sido realizado mediante la férmula siguiente:

AB.c

10.000 - Kc

donde:

I = insaponificable existente en una grasa extraida de la piel.

A = Insaponificable existente en una grasa extraida de la piel cuyo licor de engrase
estaba compuesto por 100 % de aceite de cachalote sulfonado. Este dato experi-
mental ha sido encontrado como media de una serie de valores y en nuestro caso
resulta igual a 19,2.

K = Una constante que es proporcional al nimero de moléculas de aceite de cacha-
lote que contienen el grupo sulfato. Se calcula a partir del porcentaje de SO3
y de la grasa combinada, que queda retenida en la piel. En nuestro caso toma el
valor de 14.

B = Constante proporcional al nimero de moléculas de aceite de cachalote sulfonado
que no contienen el grupo sulfato y por tanto igual a 100-K.

¢ = Porcentaje de aceite de cachalote sulfonado existente en la mezcla de engrase.

Esta funcion esté representada en la pagina 105 en la que el porcentaje de insapo-
nificables esta en ordenadas y ¢ en abscisas. En la misma grafica se representan cuatro
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puntos correspondientes a valores de ¢ de 100, 90, 70 y 50 encontrados experimental-
mente como media de una serie de valores dados en los capitulos 3-2-2 y 3-3-1.

La cantidad de insaponificables por 100 gramos de piel viene dado por el pro-
ducto de | por el porcentaje de grasa extraida y el porcentaje de saponificables sobre
peso de piel se calcula restando del de grasa extraida los insaponificables.

El porcentaje de palmitico combinado sobre peso de piel se calcula multipli-
cando el insaponificable, calculado a partir de cachalote sulfonado existente en la
mezcla de engrase, por un factor que en nuestro caso es 0,5671. Este factor se ha en-
contrado teniendo en cuenta los insaponificables existentes en la grasa extraida cuando
el licor de engrase estaba compuesto de 100 % de aceite de cachalote sulfonado
(19,20 de insaponificables) y el analisis por cromatografia gas-liquido de los ésteres
metilicos obtenidos de la misma grasa (media de 10,89 % de palmitico).

10,89
-------- = 0,5671
19,20

El porcentaje de palmitico sobre peso de piel se calcula multiplicando el por-
centaje de saponificables por el de palmitico encontrado en el andlisis por cromato-
grafia gas-liquido de la grasa.

El palmitico libre existente en cada grasa viene dado por la diferencia entre el
total y el combinado.

El palmitico libre tedrico, que indica la cantidad de palmitico que existiria en
cada capa de piel si el engrase hubiera atravesado la piel uniformemente se calcula
multiplicando el porcentaje de grasa extraida por el tanto por ciento de palmitico
existente en el licor de engrase.

El porcentaje de oleico combinado sobre peso de piel se calcula multiplicando
el insaponificable por un factor que en nuestro caso es 0,6974. Este factor ha sido en-
contrado teniendo en cuenta los insaponificables existentes en la grasa extraida cuando
el licor de engrase estaba compuesto por 100 % de aceite de cachalote sulfonado
(19,20 % de insaponificables) y el analisis por cromatografia gas-liquido de los éste-
res metilicos obtenidos de la misma grasa (media de 13,39 % de oleico).

13,39/19,20 = 0,6974

El porcentaje de oleico total sobre peso de piel se calcula multiplicando el por-
centaje de saponificables por el de oleico encontrado por cromatografia gas-liquido de
la grasa.

El porcentaje de oleico libre sobre peso de piel en cada punto viene dado por la
diferencia entre el oleico total y el combinado.

El oleico libre tedrico, porcentaje sobre peso de piel, que indica la cantidad de
oleico que existiria en cada caso si el engrase hubiera atravesado la piel uniformemen-
te, se calcula multiplicando el porcentaje de grasa extraida por el tanto por ciento de
oleico existente en el licor de engrase.
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% Grasa % Grasa % Grasa % Grasa % Grasa

extraible combinada total extraible combinada
corregida corregida

Muestra 1

1F 34,89 3,13 36,26 3,25
1 MF 22,59 1,43 23,48 1,48
1 MC 19,43 2,32 20,19 2,41
1C 30,74 2,52 28,86 31,95 2,61
Muestra 2

2 F 31,75 2,04 33,28 2,13
2 MF 24,32 2,16 25,49 2,26
2 MC 19,22 2,29 20,14 2,40
2 C 29,28 2,22 28,62 30,69 2,32
Muestra 3

3 F 29,01 1,92 30,35 2,00
3 MF 22,47 1,96 23,51 2,05
3 MC 21,83 2,40 22,84 2,51
3C 32,90 2,48 28,67 34,42 2,59
Muestra 4

4 F 31,88 2,48 34,27 2,66
4 MF 23,31 1,77 25,05 1,90
4 MC 17,86 2,89 19,20 311
4 C 29,05 2,74 27,90 31,23 2,95
Muestra 5

5F 30,04 1,16 31,28 1,20
5 MF 23,61 1,87 24,58 1,94
5 MC 22,27 2,81 23,18 2,92
5C 31,99 2,14 28,81 33,31 2,22
Muestra 6

6 F 29,76 1,81 31,24 1,90
6 MF 22,11 1,73 23,21 1,81
6 MC 27,05 2,55 28,40 2,67
6 C 30,83 2,06 28,57 32,37 2,16
Muestra 7,

7 F 3541 0,95 37,48 1,00
7 MF 19,82 2,22 20,98 2,35
7 MC 20,04 2,50 21,21 2,73
7 C 31,89 2,09 28,34 33,75 2,21
Muestra 8

8 F 30,98 1,22 32,67 1,28
8 MF 20,40 1,63 21,51 1,71
8 MC 19,80 3,14 20,88 3,31
8 C 34,59 2,23 28,44 36,48 2,35
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Muestra 9.

1Muestra 10

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra 11
nF

11 MF

1 MC
1ncC

Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C

Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15

15 F
15 MF
15 MC
15 C

Grasa
extraible

25,47
17,26
25,76
40,25

28,37
19,53
28,72
40,88

29,65
17,80
13,93
30,25

27,86
19,67
19,89
33,80

26,36
19,18
25,72
40,72

21,84
19,95
29,43
43,97

21,07
18,86
28,39
42,05
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% Grasa
combinada

1,65
1,42
3,15
2,40

1,44
1,48
2,09
1,76

0,57
1,24
2,29
1,01

1,10
1,57
2,46
1,86

1,04
1,84
2,62
1,70

0,53
1,34
1,98
1,25

1,00
1,34
1,66
1,09

% Grasa
total

28,49

30,10

24,31

27,44

30,66

30,17

27,93

% Grasa
extrafble
corregida

26,81
18,17
27,12
42,38

28,28
19,47
28,62
40,74

36,58
21,96
17,19
37,33

30,56
21,50
21,74
36,95

25,79
18,76
25,16
39,84

21,71
19,83
29,26
43,72

22,63
20,25
30,49
45,16

% Grasa
combinada
corregida

1,44
1.48
2,08
1,75

0,70
1,53
2,82
1,24

1,20
1,71
2,68
2,03

1,01
1,80
2,56
1,66

0,52
1,33
1,96
1,24
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Resultados de los anélisis por cromatografia gas-liquido de los alcoholes grasos:

Cc 12 c14 c14/1 C 15 C 14/2 C 16 c16/1 c17
Muestra 1

1F - 4,42 0,37 1,37 0,50 36,86 7,04 1,31
1 MF - 3,49 0,36 1,39 0,50 33,40 6,72 1,60
1 MC - 5,14 5,14 0,47 1,56 0,48 36,33 6,48
1C - - - - - - 28,02 9,68
Muestra 2

2 F — — — — — —
2 MF 2.42 6,25 - 1,20 0,82 31,04 6,10 1,63
2 MC - 1,95 - 1.03 - 32,51 7,04 1,68
2C - 4,21 0,58 1,55 0,68 34,28 7,04 1,70
Muestra 3

3 F — — — —_ — — — —
3 MF 3,75 11,09 0,54 1,15 1,24 29,45 8,47 1,51
3 MC - 5,47 - 1,46 - 32,79 8,17 1,33
3C - 4,93 0,57 1,39 0,74 31,56 8,32 1,21
Muestra 4

4 F - 5,48 0,40 1,27 0,40 33,64 7,32 1,41
4 MF - 5,66 0,37 1,37 0,36 34,08 7,13 1,29
4 MC - 5,13 0,53 1,55 0,54 33,33 7,57 1,54
4 C 5,36 0,37 1.43 0,47 32,40 6,79 1,51
Muestra 5

5F - 6.33 0,23 1,29 0,53 32,52 7,98 1,17
5 MF — 5,73 0,48 1,13 0,51 31,65 8,81 1,56
5 MC - 4,11 0,42 1,27 0,34 34,50 7,72 1,37
5C - 5,80 0,34 1,06 0,38 33,80 7,76 1,26
Muestra 6

6 F — 4,54 0,34 1,16 0,33 31,32 8,49 1,37
6 MF —_— 5,42 0,30 1,32 0,40 29,65 8,62 1,64
6 MC - 511 0,37 1,42 0,30 31,11 8,27 1,37
6 C — 5,13 0,42 1,29 0,21 27,89 8,76 1,23
108

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



Muestra 1

[l o SN
0Oz
O

Muestra 2

C 16/2

1,79
2,09
2,20

2,22
2,36
2,33

2,18
2,47
2,09

1,92
1,79
2,12
2,08

2,22
1,86
2,03
1,81

1,72
1,95
1,75
1,85

c 10

511
6,17
6,46
12,43

5,97
6,34
5,72

4,01
5,05
4,46

4,88

4,53
5,27

5,19

4,22
4,49
4,98
4,65

3,87
4,36
4,00
4,37

c18/1

34,81
35,93
35,60
49,89

36,39
41,84
37.76

33,24
38,78
39,58

35,62
36,02
35,22
37,10

36,74
37,88
38,19
37,23

41,88
42,80
41,14
42,77

c18/2

1,62

1,18

1,08
0,83
0,87
1,05

1,05
1,26
0,78
1,37

131

1,44
1,01

c 201
+

C 10/3 C

4,22 1,34
5,36 2,94
3,44

4,29 -
5,26 -

3,33 -
4,48 -
4,07 -
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S. sat.

49,07
46,05
51,19
40,45

48,51
43,51
47,46

50,96
46,10
43,55

46,68
46,93
46,82
45,89

45,53
44,56
46,23
46,57

42,26
42,39
43,01
39,91

S. insal.

50,07
53,90
48.77
59,67

51,44
56,47
52,59

49,00
53,90
56,55

53,25
53,10
53,18
54,05

54,45
55,38
53,74
53,31

58,50
57,23
56,91
60,02



Muestra 7

Muestra 10

10 F
10 MFF
10 MC
10 C

Muestra 11

1 F
11 MF
11 MC
nc

Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C

110

4.18

C 147

6,18
5,04
511
5,97

3,86
4,18
2,15
0,74

1,22
1,47
1,56
1,49

5,35
591
5,09

c14/1

0,28
0,66

0,32

0,40
0,91
0,49

0,35
0,41
0,26
2,72

1,10

1,87

0,52

1,60
1,64
2,35
1,36

1,33
1,27
1,24
0,86

1,34
1,42
1,01
1,30

1,01
2,95
1,12
1,99

1,62
2,50
1,55

c14/2

0,37
0,36

0,47

0,74
0,60
0,39

C 16

33,79
33,51
32,64
31,80

31,39
23,23
34,09
27,12

28,01

29,91
28,76
25,69

23,56
26,43
28,15
26,21

37,04
34,56
36,47
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C 16/1

7,30
8,15
7,29
5,99

5,61
7,16
7,12
6,98

7,47
9,50
8,23

c 17

1,34
1,17
0,97
5,55

1,33
1,41
1,09
2,80

2,72
1,47
2,47
191



C 16/2
Muestra 7
7F 1,78
7 MF 1,88
7 MC 2,88
7 C 1,93
Muestra 8
8 F 2,27
8 MF 1,63
8 MC 1,91
8 C 2,54
Muestra 9
9 F 2,82
9 MF 2,45
9 MC 1,69
9 C 2,21
Muestra 10
10 F 2,89
10 MF 5,27
10 MC 2,42
10 C 3,64
Muestra 11
1 F -
11 MF 2,44
11 MC T
1 C 2,27
Muestra 12
12 F -
12 MF —_—
12 MC -
12 C -

C 18

4,48
4,37
5,02
4,51

4,54
3,52
4,57
5,35

5,43
4,60
4,83
5,72

5,45
4,64
4,44
4,74

5,34
7,87
4,78
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C 16/1

37,91
37,69
35,19
38,60

39,98
54,00
41.57
36,29

39,66
39,80
45,52
46,35

48,62
45,71
45,43
46,63

34,53
39,66
35,39

Cc 18/2

1,03

1,26

— =4

o
~
©

=

=

C20/1
+

C 18/3

4,29
4,34
6,94
4,18

5,04
3,13

6,96

7,77
4,89
541
6,40

5,15

3,89

S. sat.

47,08
46,62
46,76
44.88

43,08
33,65
47,24
41,68

39,97
41,52
38,20
36,25

33,96
36,96
37,74
36,34

50,42
50,84
49,05

S. insat.

52,87
53,33
53,23
55,04

56,89
66,30
52,72
58,32

60,02
58,51
61,74
63,70

65,99
63,03
62,25
63,65

49,59
4916
50.94



Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15

15 F
15 MF
15 MC
15 C

Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15

15 F
15 MF
15 MC
15 C

112

C 16/2

3,84
2,21
2,93
1,66

ci

4,97
5,33
3,69
5,85

C 16

5,59
4,60
4,61
4,36

C14/1

0,55

0,68

C 18/1

39,17
35,29
43,72
33,69

C15

3,19
1,57
1,32
2,12

c 10/2

[N
= g0 -
o

C 1472 c16 C 16/1

32,62 10,55

0,48 34,45 7,85
— 26,13 9,55
0,50 37,38 8,05
¢ 20/1 c S. sat
+
C 10/3
T 46,44
5,14 47,48
8,06 35,75
4,54 50,89
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c17

1,33

1,18

S. insel.

53,56
52,72
64,26
49,12



Resultados de los anélisis por cromatografia gas-liquido de los &cidos grasos:

Muestra 1

1F
1 MF
1 MC
1C

Muestra 2
2 F

2 MF

2 MC

2 C

Muestra 3

2,78
2,34
2,41
0,13

3,28
0,78
1,05

1,20

1,27

-4

C 12

4,05

3,80
2,04
2,81
3,98

4,99
4,77
5,28
4,55

C 14

9,98
9,93
10,70
8,85

8,86
8,78
8,12

5,59

6,17

5,90
6,42

9,88
7,13
9,62
7,04

5,82
5,86
5,98
6,12

4,59
3,89
3,58
4,10

C 14/1

3,10
2,23
2,97
3,13

3,71
4,29
3,79
4,11

3,02

2,47
2,59
2,31
2,26

Cc 15

2,04

1,23
1,44
1,17

0,86
0,61
1,12
0,81

0,59
0,90
0,86
0,90

0,92

0,72
0,74
0,64
0,60
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C 16

13,76
12,01
13,54
13,81

14,85
11,94
12,18

30,22
40,40
39,22
34,16

13,23
12,60
13,94
12,66

31,16
33,47
36,67
34,47

42,35
50,07
54,28
49,54

c16/1

15,93
15,64
15,03
15,82

14,66
13,94
16,15

12,64
12,21
11,75
12,56

12,91

15,70
13,54
15,47

11,61
11,41
11,17
10,78
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Muestra 1

1F
1 MF
1 MC
1C

Muestra 2

114

C 16/2

4,26
6,94
3,44
8,05

3,30
7,42
3,60

3,83
2,47
2,97
3.84

2,61
3,23
2,10
3,49

2,19
2,49
2,13
1,88

4,35
3,23
3,72
3,86

4,10
4,21
3,08

3,50
3,88

336

2,36

3,08
3,32
3,20
2,81

3,36
3,12
3,30
3,71
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C 18/1

22,46
16,64
19,77
15,00

29,56
25,45
29,05

20,30
16,88
16,56
17,03

39,64
35,63
37,59
36,53

27,05
25,65
23,09
25,96

17,84
15,14
13,40
14.12

Cc 18/2

2,13
2,06
2,64

—

=44

ik

2,26
1,76

1,15

1,08

0,73
1,16

1,37

1,12
1,88
0,89
1,64

1,42
1,70
1,48

C 18/3

4,82
2,17

3,10
1,89
2,01

3,65

1,71
2,96

2,20

1,49
2,14
1,61
1,27



Muestra 1

N
ozzm
O

Muestra 2

Muestra 6

6 F
6 MF
6 MC
6 C

c20/1

8,89
6,66
6.46
6,20

7,05
5,29
6,05

5,28
4,45
4,41
5,04

4,13
4,58
4,61
4,40

4,35
3,62
3,58
3,90

Hidroxiest.

6,17
3,70
5,89
3,72

3,83
3,67
4,62

3,78
3,39
3,46
3,62

3,48

2,57

3,79
3,34
2,39
3,33
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2,69
2,17
2,47

1,46
2,42
2.39

2,53
2,73
3,84
2,90

1,82
1,99
2,25
1,83

0,95
0,86

1,10

0,90

1,12

1,23

S. sat.

37,52
35.81
37,63
38,09

34,82
32,97
3141

46,42
53,10
53,07
51,08

31,78
29,47
32,53
29,38

45,12
48,97
50.13
48,64

55,49
61,89
65,76
60,59

S. insat.

62,41
64,30
62,32
60,05

65,10
66,76
68,54

53,51
46,84
46,52
48,87

68,20
70,53
67,47
70,63

54,79
51,02
48,98
51,35

44,44
31,12
34,24
39,42
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Cc 10

Muestra 7

7 F
7 MF
7 MC
7 C

Muestra 8

8 F
8 MF
8 MC
8 C

Muestra 9

Muestra 10

10 F 0,24
10 MF 0,37
10 MC 0,69

Muestra 11

nF
11 MF
11 MC
1 C

Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C
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C12

3,34

2,19

2,39

2,13
3,03
2,24
2,00

2,92
3,00
2,37
2,78

1,53
1,70
1,70
1,74

C 14

5,59
7,23
6,01
6,06

4,56
4,87
5,27
4,80

4,21
4,20
4,78
3,98

C 14/1

2,03
1,98
1,35
1,55

1,54
1,48
1,41

Cc 15

0,66
0,91
0,58
0,53

0,72

0,93
1,79
111
1,18

0,87
0,75
0,97
0,79
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10,18
10,63
10,75
10,15

28,18
27,13
31,19
33,98

40,11
41,26
45,75
55,09

61,40
67,92
65,97

10,55
10,38
10,23
10,32

26,90
28,85
34,03
31,08

C 16/1

11,24
12,38
11,79
11,77

9,79
9,47
9,39
9,16

6,00
5,43
4,79

8,42
8,57
7,72
8,76

6,67
6,50
6,36
6,12



Muestra 7

Muestra 10

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra 11

n F
11 MF
11 MC
ncC

Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C

C 16/2

0,80
151
1,31
1,16

1,93
3,67
2,56
3,57

2,91
2,83
2,63
2,41

2,19
2,44
3,20
2,89

2,90
2,97
2,46
2,80

4,12
3,30
3,42
3,35

3,11
3,08
3,88
2,84

2,53
3,28
1,60
2,89

3,19
2,97
2,70
2,75
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c18/1

46,36
45,97
45,81
43.54

35,71
34,18
34,64
31,14

22,24
23,12
19,64
17,78

14,85
9,71

10,02

8,43

53,76
48,11
56,96
49,46

38,66
39,49
36,06
39,62

C 18/2

=~

o — oW

e

2,11
2,19
1,58
2,43

2,18
2,32
1,57
1,62

2,14
1,83
191
1,41

—~ =4

1,89
2,44
1,26
1,95

3,89
3,06
291
3,59

C 18/3

1,09
1,42
1,10
1,31

1,50
2,35

1,04

1,86
1,96
1,46
1,24

1,11
1,31
1,20

-4 =4

In
[N
a

2,67
2,87
2,37
2,64
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Muestra 7

7 F
7 MF
7 MC
7C

Muestra 8

8 F
8 MF
8 MC
8 C

Muestra 9

9 F
9 MF
9,MC
9C

Muestra 10

10 F
10 MF
10 MC
10 c

Muestra 11

1 F

11 MF

11 MC

C
Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C

Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15
15 F
15 MF

15 MC
15 C
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Cc20/1

5,05
4,30
541
4,68

3,44
3,67
3,70
3,24

3,69
3,26

4,37

2,77
3,45

3,39
2,62
2,05
2,42

Hidroxiest.

3,08

3,60
3,36

2,60
3,14
3,39
2,80

2,24
3.14
3,16

1,37

3,31

3,54
2,97

—“— -

—— =

2,00
2,25
1,36
1,68

1,83
1,39
1,08
1,29

1,61
2,23
141
1,60

3,27
3,53
3,40
311

2,48

1,80

0,87
0,95
0,83

— =~

w
)
©

3,12
2,34
1,95
1,30

3,75
4,29
3,52
3,47

3,22
2,42
2,00
2,51

2,35
2,58
1,97
2,44

0,69

0,79

1,06
0,95
1,31
1,07

0,84
0,91
1,35
0,93

C 1471

0,95
0,79
0,57
0,63

0,64
0,88
0,59
0,64

S. Sat,

24,59
27,07
24,27
26,21

40,67
40,43
43,39
46,12

53,64
53,34
57,95
66,34

69,78
76,46
76,16
75,27

27,72
25,33
26,09
26,62

40,59
41,53
47,09
43,93

0,83
0,81
0,76
0,67

0,80

1,14
1,65
1,16
1,12
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39,55
39,41
52,45
49,73

61,41
71,43
75,51
72,60

73,21
72,02
77,51
76,67

S. Insat.

75,34
72,89
75,75
73,73

59,34
59,56
56,62
53,87

46,37
46,63
42,05
33,67

30,22
23,55
23,76
23,98

72,26
74,53
72,97
73,51

59,42
58,47
52,90
56,07

c16/1

6,51
5,86
4,83
5,04

5,26
3,28
2,94
2,80

3,34
3,19
2,45
2,90



Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15

15 F
15 MF
15 MC
15 C

Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15

15 F
15 MF
15 MC
15 C

C 16/2

2,7
2,83
2,24
1,88

2,56
2,29
2,01
1,85

C20/1

2,27
2,32
1,71
2,15

2,11

1,83
1,91
2,27
1,59

Cc 18

3,03
3,27
34

2,90

4,15
4,42
3,89
3,59

Hidroxiest.

-

c18/1

30,97
29,68
22,05
24,06

13,75
7,26
6,18
8,20

9,73
9,17
7,30

1,44
1,98
2,12
2,67

1,15
11

1,22
1,24

1,22
1,10
1,02
1,11

C 18/2

0,90
0,93
0,96
0,89

0,91
1,16

c20

2,16
2,39
1,77
1,94

S. Sat.

51,32
52,42
63,26
60,39

71,41
80,56
83,20
80,82

82,36
82,10
85,45
85,63

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

ciel3

2,80
3,03
2,00
2,07

2,01
1,90
1,59
1.85

S. Insat.

48,69
47,60
36,74
39,62

28,59
19,45
16,79
19,16

17,63
17,84
14,52
14,33
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Muestra 1

1F
1 MF
1 MC
1C

Muestra 2

2 F
2 MF
2 MC
2 C

Muestra 3

3 F
3 MF
3 MC
3C

Muestra 4

4 F
4 MF
4 MC
4cC

Muestra 5

5F
5 MF
5 MC
5C

Muestra 6

6 F
6 MF
6 MC
6 C

Muestra 7

7F
7 MF
7 MC
7C

Muestra 8

8 F
8 MF
8 MC
8 C

Muestra 9

9 F
9 MF
9 MC
9C
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Insap,

6,70
4,35

5,90

4,51

4,12
3,19
3,10
4,67

3,06
2,28
2,79
3,17

2,23
1,24
1,26
2,00

1,95
1,29
1,25
2,18

1,60
1,09
1,62
2,53

Sap.

28,19
16,24
15,70
24,84

27,24
20,87
16,49
25,12

24,89
19,28
18,73
28,23

28,60
20,91
16,02
26,06

26.95
21,18
19,98
28,76

26,70
19,83
24,26

27,66.

33,18
18,58
18,78
29,89

29,03
19,11
18,55
32,41

23,87
16,17
24,14
37,72

C 16
comb.

3,799
2,467
2,115
3,346

2,557
1.956
1,548
2,359

2,336
1,809
1,758
2,648

1,846
1,351
1,036
1,683

1,752
1,378
1,299
1,832

1,735
1,292
1.582
1,797

1,264
0,703
0,714
1,134

0,907
0,618
0,919
1,435

C 16
analis.

3,878
1,950
2,126
3,430

3,099
1,969
3,059

7,546
7,789
7,346
9,643

3,783
2,675
2,233
3,299

8,397
7,089
7,327
9,914

11,307

9,929
13,168
13,703

3,377
1,975
2,018
3,033

8,181
5,185
5,786
11,013

9,574
6,672
11,044
20,780

Cc 16
libre

0,079
-0,517
0,011
0,084

1,143
0,421
0,700

5,210
5,980
5,588
6,995

1,937
1,324
1,197
1,616

4,645
5711
6,038
8,082

9,572
8,637
11,586
11,906

2,113
1,272
1,304
1,899

7,075
4,453
5,077
9,777

8,667
6,054
10,125
19,345
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C 16
tedrico

0,256
0,195
0,154
0,235

5,279
4,089
3,973
5,987

0,510
0,372
0,286
0,465

5,708
4,486
4,231
6,078

10,868
8,074
9,878

11,259

0,849
0,475
0,480
0,765

6,135
4,040
3,921
6,850

9,508
6,443
9,616
15,026



Muestra 10

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra 11

1 F
11 MF
11 MC
1 C

Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C

Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15

15 F
15 MF
15 MC
15 C

Insap.

1,79
1,23
1,81
2,57

0,92
0,65
0,66
1,11

0,72
0,66
0,97
1,45

0,69
0,62
0,94
1,39

26,58
18,30
26,91
38,31

28,67
17,21
13,47
29,26

26,94
19,02
19,23
32,69

25,49
18,55
24,87
39,38

21,12
19,29
28,46
42,52

20,38
18,24
27,45
40,66

C 16
comb.

1,015
0,697
1,026
1,457

0,556
0,334
0,260
0,561

0,522
0,369
0,374
0,629

0,493
0,357
0,482
0,760

0,408
0,374
0,550
0,822

0,391
0,352
0,533
0,788

C 16
analis.

16,320
12,429
17,752
25,736

3,025
1,786
1,378
3,019

7,247
5,487
6,544
10,160

10,081

7,310
13,044
19,584

12,970
13,779
21,490
30,869

C 16
libre

15,315
11,732
16,726
24,279

2,469
1,452
1,118
2,458

6,725
5,118
6,270
9,541

9.588
6,953

12,562

18,824
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C 16
teérico

15,543
10,700
15,735
22,398

0,949
0,570
0,446
0,968

5,741
4,053
4,099
6,966

9,784
7,119
9,547
15,115

12,180
11,132
16,413
24,522
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Muestra 1

1F
1 MF
1 MC
1C

Muestra 2

2 F
2 MF
2 MC
2 C

Muestra 3

3 F
3 MF
3 MC
3 C

Muestra 4

4 F
4 MF
4 MC
4 C

Muestra 5

5F
5 MF
5 MC
5C

Muestra 6

6 F
6 MF
6 MC
6 C

Muestra 7

C 18/1
Comb.

4,672
3,034
2,601
4,115

3,145
2,406
1,904
2,901

2,873
2,225
2,162
3,257

2,287
1,673
1,283
2,085

2,155
1,695
1,597
2,253

2,134
1,590
1,946
2,210

1,555
0,864
0,878
1,394

1,360
0,900
0,872
1,520

1,116
0,760
1,130
1,764

C 18/1
anal isis

6,331
2,702
3,104
3,726

6,169
4,197
7,297

2,897
2,354
3,102
4,808

11,337
7,450
6,021
9,359

7,290
5,433
4,613
7,466

4,763
3,347
3,251
3,905

15,382
8,541
8,603

13,014

10,366
6,532
6,426

10,092

5,309
3,738
4,741
6,707

c'8/1
libre

1,659
0,332
0,503
0,389

3,763
2,293
4,396

0,024
0,129
0,940
1.551

9,050
5,777
4,738
7,274

5,135
3,738
3,016
5,213

2,629
1,757
1,305
1,695

13,827
7,677
7,725

11,620

9,006
5,632
5,554
8,572

4,193
2,978
3,611
4,943
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cla/1l
tedrico

3,972
3,042
2,404
3,663

7,970
5,827
4,465
7,263

3,756
2,952
2,785
4,000

13,282
7,434
7,517

11,962

7,745
5,100
4,950
8,647

3,185
2,158
3,221
5,033



Muestra

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra
11 F

11 MF
1 mMC
1m c

Muestra
12 f

12 MF
12 MC
12 C

Muestra

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra

15 F
15 MF
15 MC
15 C

10

12

14

15

Las muestras que permanecieron almacenadas para observacion

C 18/1 C18/1 C18/1

Comb- analisis libre

1,248 3,947 2,699
0,857 1,777 0,920
1,262 2,696 1,434
1,792 3,230 1,448
0,683 13,793 13,110
0,411 9,252 8,841
0,320 7,673 7,353
0,690 14,472 13,782
0,642 10,415 9,773
0,453 7,511 7,058
0 460 6,934 6,474
0,774 12,952 12,178
0,607 7,894 7,287
0,439 5,506 5,067
0,593 5,484 4,891
0,934 9,475 8,541
0,502 2,904 2,402
0,460 1,400 0,940
0,676 1,759 1,083
1,011 5,953 4,942
0,481 1,983 1,502
0,432 1,673 1,241
0,655 2,004 1,349
0,969 2,846 1,877

dieron los siguientes resultados:

Muestra
Muestra
Muestra
Muestra
Muestra
Muestra
Muestra

Sin eflorescencias.

Sin eflorescencias.
Eflorescencias ligeras.
Sin eflorescencias.
Eflorescencias acusadas.
Eflorescencias ligeras.
Sin eflorescencias.
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C 18/1
teérico

14,828
8,902
6,966

15,128

10,451
7,379
7,461

12,679

2,687
2,455
3,621
5,410

de eilores-
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Muestra 8: Eflorescencias acusadas.
Muestra 9: Eflorescencias acusadas.
Muestra 10: Eflorescencias acusadas.
Muestra 11: Sin eflorescencias.

Muestra 12: Eflorescencias acusadas.
Muestra 13: Eflorescencias acusadas.
Muestra 14: Eflorescencias acusadas.
Muestra 15: Eflorescencias acusadas.

Los anteriores resultados representados graficamente (pag. 124) permiten lle-

gar a las siguientes conclusiones:
a) El acido oleico no produce eflorescencias aun a concentraciones muy ele-

vadas por peso de piel.

b) El &cido palmitico es causa de eflorescencias grasas a concentraciones
iguales o superiores a 4,7 % sobre el peso de piel en la capa flor.

c) El &cido oleico no ha inhibido en ningin caso la formacion de eflorescencias
entre los limites estudiados.

d) Las mismas concentraciones de palmitico que en b) pero en lado carne no
producen eflorescencias.

e) La distribucion de los acidos palmitico y oleico es desigual al través de la
piel.

A fin de acotar mejor el limite de aparicion de eflorescencias grasas se proce-
dié a una nueva serie de determinaciones con objeto de ampliar la zona comprendida
entre los puntos 1, 2 y 3 del triangulo anterior. Se procedié al engrase, como en el caso
anterior de 60 trozos de piel procedentes de la zona de la cabeza, divididos en 10 gru-
pos de 6 trozos cada grupo. La composicién de los aceites de engrase fue la siguiente:

21.—C. sulfonado 100

22.—C. sulfonado 93,4 Acido oleico 6,6

23.—C. sulfonado 93,4 Acido oleico — Acido palmit. 6,6
24.—C. sulfonado 86,6 Acido oleico 13,3 Acido palmit. —
25.—C. sulfonado 86,6 Acido oleico 6,6 Acido palmit. 6,6

26.—C. sulfonado 86,6 Acido oleico — Acido palmiti. 13,3
27.—C. sulfonado 80 Acido oleico 20 Acido palmit. —
28.—C. sulfonado 80 Acido oleico 13,3 Acido palmit. 6,6
29.—C. sulfonado 80 Acido oleico 6,6 Acido palmit. 13,3
30.—C. sulfonado 80 Acido oleico — Acido palmit. 20

Estos engrases, al igual que en el caso anterior son pues, mezclas ternarias en
las que se varian las proporciones de cada componente en tracciones del 6,6 %. Como
puede observarse el punto 21 coincide con el 1 del caso anterior, el 27 con el 2 y el
30 con el 3. Graficamente quedarian representadas por el tridngulo siguiente:
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Al igual que antes se han engrasado tres series de pieles, una de las cuales
habia sido tefiida en negro, otra se dividié inmediatamente después del engrase y la
tercera se analiz6 y dividio después de un mes de reposo en condiciones analogas a la
primera (ver 2-2-1). El porcentaje de grasa ofrecido fue de 30 % sobre peso seco de
piel en todos los casos.

Los resultados de las extracciones y de los analisis se dan en las tablas siguien-
tes. Las columnas corresponden a las andlogas del caso anterior y los calculos para cada
una de ellas se ha hecho de la misma manera.
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Resultados de los analisis por cromatografia gas-liquido de los alcoholes grasos:

C 14 c 14/1 c 15 C 14/2 C 16 C 16/1 c/17
Muestra 21
21 F 4,65 0,47 1,62 T 36,55 8,57 1,39
21 MF 5,55 0,74 1,54 T 35,64 8,87 1.54
21 MC 5,18 0,65 1,58 T 36,12 7,39 1,55
21 C 4,02 0,47 1,47 T 36,59 7,73 1,56
Muestra 22
22 F 5,97 0,54 1,35 T 34,21 8,08 1,26
22 MF 6,02 0,37 1,29 0,47 38,66 7,74 1,10
22 MC 6,33 0,57 1,45 0,45 39,66 7,76 1,32
22 C 5,01 0,51 1,54 0,39 33,54 7,10 1,46
Muestra 23
23 F 6,67 T 3,94 T 32,74 8,76 2,01
23 MF 4,92 T 4,88 T 23,57 16,67 5,41
23 MC 6,27 0,92 4,68 T 35,24 8,41 1,91
23 C 6,53 T 5,28 T 30,68 9,49 T
Muestra 24
24 F 4,90 0,50 1,51 T 39,36 6,13 1,57
24 MF 5,80 0,45 1,76 T 36,27 7.10 1,24
24 MC 571 0,55 1,97 T 39,25 6,89 1.24
24 C 5,58 0,27 1,47 0,28 36 8,38 1,30
Muestra 25
25 F 5,02 0,66 1,66 0,49 35,67 8,85 1,57
25 MF 511 0,38 1,30 0,31 37,48 6,61 1,31
25 MC 531 0,45 1,39 T 32,73 7,79 1,45
25 C 5,65 0,35 1,44 T 34,67 6,98 1,36
Muestra 26
26 F 5,24 0,46 1,13 T 29,84 7,42 1,94
26 MF 4,66 0,34 1,27 T 31,20 8,07 1,44
26 MC 4,83 0,43 1,50 0,34 38,57 7,85 1,15
26 C 4,70 0.45 1,56 T 32,79 7,42 1,32
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Muestra 21

21 F
21 MF
21 MC
21 C

Muestra 22

22 F
22 MF
22 MC
22 C

Muestra 23

23 F
23 MF
23 MC
23 C

Muestra 24

24 F
24 MF
24 MC
24 C

Muestra 25

25 F
25 MF
25 MC
25 C

Muestra 26

26 F
26 MF
26 MC
26 C
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C 16/2

2,10

1,70
2,09

3,67
3,88
4,35
6,44

2,11
1,98
1,82
1,87

2,20

5,29
459
5,58
5,44

4,99
4,76
4,90
5,19

4,29
22,90
4,29
4,63

6,35

5,13

36,24
34,97
36,19
36,90

38,19
34,82
32,83
40,21

35,47
13,24
30,73
32,95

35,01
35,95
34,55
36,20

35,63
38,02
40,24
38,41

41,79
41,46
35,40
40,68

H
— -
()]

2

- A= 4~ — =

e

1

2,43

2,52

3,16
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49,50
48,86
50,00
49,08

47,78
51,83
53,66
46,74

49,65
61,68
52,39
47,12

53,69
50,68
53,53
49,48

49,02
49,95
46,00
48,71

43,31
43,91
51,01
45,92

C 18C18/1C 1

50,49
51,15
49,99
50,92

52,18
48,19
46,35
53,24

50,33
38,31
47,60
52,84

46,27
49,27
46,44
50,51

50,99
50,04
53,98
51,24

56,64
56,08
48,99
54,25



Muestra 27

27 F
27 MF
27 MC
27 C

Muestra 28

28 F
28 MF
28 MC
28 C

Muestra 29

29 F
29 MF
29 MC
29 C

Muestra 30

30 F
30 MF
30 MC
30 C

Muestra 27

27 F
27 MF
27 MC
27 C

Muestra 28

28 F
28 MF
28 MC
28 C

Muestra 29

29 F
29 MF
29 MC
29 C

Muestra 30

30 F
30 MF
30 MC
30 C

cH

4,80
4,64
4,77
4,93

Cc 16/2

2,049

2,12
1,92
2,38
1,82

1,45
1,80
1,95
2,24

1,83

c 14/1

—— - i e -

—— -

ci18

6,41

531
4,86
5,78
5,09

4,49
3,89
4,86
4,86

4,48

C15

1,75
1,52
1,90
2,67

1,78
1,43
1,51
1,47

1,10
1,25
1,50
1,72

1,45
1,24
1,35
1,22

cieli

31,63
34,51
31,69
29,98

34,11
37,81
33,40
36,47

41,91
42,10
36,28
37,01

37,33
41,10
37,63
40,68

C 14/2

- - —— 4

— -4

=~ —

— -4

—A—4—d

C16

38,57
37,11
38,60
34,08

36,21
34,12
36,82
35,84

31,15
31,41
35,71
33,77

33,80
31,28
34,41
32,14

C 18/3
+

C 20/1

4,69
3,78
3,58
8,73
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C 16/1

7,99
7,99
6,98
1,56

9,05
8,86

8,05

9,21
8,64
8,98
9,39

S. sat,

53,58
50,74
54,82
50,48

50,28
47,13
50,28
49,23

42,78
42,84
48,10
47,07

46,63
43,58
46,98
43,84

cw

1,91
2,13

2,09

1,85
1,63
1,83
1,82

1,24
1,65
1,26
1,79

1,45
1,58
1,54
1,56

S. no sa!

46,37
49,22
45,15
49,28

49,71
52,81
49,60
50,77

57,21
57,10
51,88
52,91

53,31
56,38
53,03
56,10



Resultados de los andlisis por cromatografia gas-liquido de los &cidos grasos.

Muestra 21

21 F
21 MF
21 MC
21 C

Muestra 22

22 F
22 MF
22 MC
22 C

Muestra 23

23 F
23 MF
23 MC
23 C

Muestra 24

24 F
24 MF
24 MC
24 C

Muestra 25

25 F
25 MF
25 MC
25 C

C10 c12

5,07
5,46
5,44
5,27

4,53
4,62
5,17
4,76

6,82
6,47
6,06
6,63

4,77
4,87
531
5,56

cu

10,62
7,57
7,67
8,67

7,83

9,56
5,25
4,84
461

10,33

7,34
11,68
12,81

6,66
8,64
8,47
8,50

c 14/1

4,88
7,03
6,03
6,19

4,03

6,26
4,81

4,73
7,27
3,63
5,10

C1

1,95
1,78
2,43
1,54

1,12

1,38
1,99
1,26
1,06

2,16
1,60
1,54
1,99
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C16

12,23
12,35
14.93
15,25

15,39
13,38
14,94
14,61

24,05
18,34
21,73
17,27

18,02
15,20
16,53
13,23

19,48
21,93
20,32
21,13

CiB 1

13,17
14,23
11,34
13,35

12,47
14,37
15,61
14,12

12,10
13,11
12,90
13,41

12,88
14,88
10,25
13,87

15,24
13,89
15,90
15,41



Muestra 21

21 F
21 MF
21 MC
21 C

Muestra 22

22 F
22 MF
22 MC
22 C

Muestra 23

23 F
23 MF
23 MC
23 C

Muestra 24

24 F
24 MF
24 MC
24 C

Muestra 25

25 F
25 MF
25 MC
25 C

Muestra 26

26 F
26, MF
26 MC
26 C

C 16/2

8,05
9,70
7,37
4,93

8,92
5,73
5,34
4,73

6,36
9,63
10,80
11,01

3,49
3,78
7.34
4,75

3,19

5,30
3,35

C 18

4,12
4,32
4,26
3,13

3,85
3,55
3,35
3,08

2,87
3,95

3,35

2,15
3,39
3,03
2,41

c181

14,20
13,72
16,20
20,23

18,35
25,49
26,62
25,46

15,94
17,71
15,14
16,89

23,81
25,38
18,80
29,09

20,68
16,23
25,38
23,03

21,50
19,74
15,59
20,13

Cc18/2

1,67
1,26
1,84
1,48

1,42
1,46

c20

2,29
1,85

1,26

1,10
1,55

1,93
1,39

1,46
1,07

0,79

0,82
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c 18/3

6,14
8,43
5,32
2,56

6,08

3,31

3,09
2,03

3,37
3,20
2,34
2,55

1,60
3,27
2,81
1,96

131



Muestra 21

21 F
21 MF
21 MC
21 C

Muestra 22

22 F
22 MF
22 MC
22 C

Muestra 23

23 F
23 MF
23 MC
23 C

Muestra 24

24 F
24 MF
24 MC
24 C

Muestra 25

25 F
25 MF
25 MC
25 C

Muestra 26

26 F
26 Mf
26 MC
26 C

132

c 201

6,60
6,94
7,47
7,21

1,65

5,64
7,15
511
6,96

6,78
5,63
6,40
6,00

Hidrox.

Est.

5,32
3,33
5,48
6,51

10,35

6,24
3,98
8,74

4,51
5,90
4,47

3,47

4,27
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1,74
2,01
2,21
0,93

1,49

1,43

1,71

1,68

1,99
1,48

36,28
33,33
36,73
34,93

35,73
30,35
31,30
30,99

43,47
34,86
38,55
33,78

40,40
34,55
40,81
38,20

37,40
42,05
35,64
41,32

45,76
42,01
51,67
46,91

S. no sat.

63,74
66,65
63,26
65,07

64,19
69,64
68,70
69,01

56,52
65,14
61,59
66,17

59,53
65,38
59,17
61,80

54,16
57,95
48,33
53,07



Muestra 26

26 F
26 MF
26 MC
26 C

Muestra 27

27 F
27 MF
27 MC
27 C

Muestra 28

28 F
28 MF
28 MC
28 C

Muestra 29

29 F
29 MF
29 MC
29 C

Muestra 30

30 F
30 MF
30 MC
30 C

1,32
1,32

1,13
1,34

4,90
4,06
6,48
3,75

4,43
4,54
6,85
4,85

5,22
2,33
3,02
3,61

C 14

6,34
5,05
6,31
7,43

10,84
7,76

11,89

11,37

8,26
4,42
10,31
7,90

4,39
4,95
5,79
5,51

C14/1

4,09
5,75
5,64
4,47

3,99
6.27
4,38
5,24

6,40
4,12
4,16
3,56

1,48
1,07
0,93
1,25

1,76
1,34
1,47
1,23

1,21

1,12
1,59
1,10

1,41
1,36
1,01
0,97
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30,89
28,44
34,10
32,07

8,71
9,90
10,88
12,34

22,34
16,68
22,90
17,81

28,59
24,66
30,81
30,09

33,17
30,91
37,35
40,48

C 16/1

15,64
14,29
14,41
12,56

12,98
13,08
12,22
12,91

13,09
16,01
12,03
15,27

11,34
16,18
13,45
17,41

14,65
17,30
13,08
13,26
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Muestra 27

27 F
27 MF
27 MC
27 C

Muestra 28

28 F
28 MF
28 MC
28 C

Muestra 29

29 F
29 MF
29 MC
29 C

Muestra 30

30 F
30 MF
30 MC
30 C

Muestra 27

27 F
27 MF
27 MC
27 C

Muestra 28

28 F
28 MF
28 MC
28 C

Muestra 29

29 F
29 MF
29 MC
29 C

Muestra 30

30 F
30 MF
30 MC
30 C

C 16/2

5,06

4,63
4,97
3,99
4,14

4,12
4.41
4,33
3,97

. 3,88

4,87
3,41
3,40

c 20/1

5,44
6,29
5,60
5,88

5,45
6,73
4,96
6,40

6,21
6,04
6,05
5,72

3,38
2,88
3,23
2,35

3,33

Hidrox.

Est.

4,00
3,34
3,63
3,18

2,67
2,56

2,20
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c18/1 C 18/2

32,32
31,83
29,02
26,98

24,48
26,01
22,16
26,94

22,53
25,37
20,11
22,50

18,65
18,90
18,45
17,10

1,78
1,18

0,88

2,50
0,89

0,44

2,02
1,60
1,78
1,47

1,36
1,70
1,02
1,19

1,42
1,20

0,72

S, sal.

32,73
28,47
36,84
35,46

41,03
32,02
45,02
35,26

42,74
38,07
49,49
44,65

48,94
44,04
49,88
53,51

C 18173

2,51

3,55
3,25
2,39
2,19

2,06
3,77
1,99
2,67

S. no sat.

67,27
71,53
63,16
64,55

59,03
67,98
54,99
64,67

57,26
61,93
50,49
53,35

51

55,97
50,12
46,50



Muestra 21

21 F
21 MF
21 MC
21 C

Muestra 22

22 F
22 MF
22 MC
22 C

Muestra 23

23 F
23 MF
23 MC
23 C

Muestra 24

24 F
24 MF
24 MC
24 C

Muestra 25

25 F
25 MF
25 MC
25 C

Muestra 26

26 F
26 MF
26 MC
26 C

Muestra 27

27 F
27 MF
27 MC
27 C

Muestra 28

28 F
28 MF
28 MC
28 C

Muestra 29

29 F
29 MF
29 MC
29 C

Insap.

3,90
3,34
3,53
4,63

4,83
3,51
3,59
4,84

4,31
3,13
2,04
4,31

4,33
3,30
3,28
4,40

4,44
2,96
2,91
4,58

4,10
2,67
2,41
3,83

4,22
3,06
2,75
4,06

3,72
2,49
2,89
3,92

25,00
14,16
17,55
24,83

18,90
16,20
17,10
22.46

23,43
17,01
17,39
23,47

22,85
16,57
16,09
22,79

23,46
17,86
17,78
23,84

24,08
16,04
15,79
24,78

25,18
16,43
14,78
23,52

25,52
18,49
16,63

24,57

22,49
15,06
17,50
23,70

C 16
Comb,

3,368
1,905
2,364
3,340

2,211

1,894
2,001
2,625

2,739
1,990
2,035
2,745

2,444
1,775
1,724
2,444

2,455
1,871
1,860
2,495

2,517
1,678
1,650
2,597

2,325
1,514
1,366
2,172

2,399
1,735
1,559

2,302

2,109
1,412
1,639
2,223

C 16
analis.

3,057
1,748
2,620
3,786

2,908
2,168
2,555
3,281

5,635
3,119
3,779
4,053

4,570
3,916
3,612
5,037

7,438
4,561
5,384
7,946

5,701

3,084
3,808
4,376

6,429
3,714
5,392
7,131

C 16
libre

-0,311
0,157
0,256
0,446

0,697
0,273
0,553
0,656

2,895
1,129
1,743
1,308

1,673
0,743
0,935
0,571

2,115
2,045

1,752

2,542

4,921
2,883
3,734
5,349

-0,132
0,112
0,242
0,730

3,302
1,349
2,249
2,073

4,320
2,301
3,752
4,908
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C 16
teérico

0,592
0,508
0,536
0,704

1,703
1,236
1,263
1,705

1,447
1,050
1,019
1,444

1,748
1,331
1.324
1,776

3,464
2,307
2,271
2,351

0,234
0,153
0,137
0,219

1,950
1,414
1,271
1,878

3,252
2,178
2,530
3,428



Muestra 30

308F
30 MF
30 MC
30 C

Muestra 21

21 F
21 MF
21 MC
21 C

Muestra 22

22 F
22 MF
22 MC
22 C

Muestra 23

23 F
23 MF
23 MC
23 C

Muestra 24

24 F
24 MF
24 MC

Muestra 25

25 F
25 MF
25 MC
25 C

Muestra 26

26 F
26 MF
26 MC
26 C

Muestra 27.

27 F
27 MF
27 MC
27 C

136

Insap.

Sap.

20,82
17,03
19,58

22,52

C 1B/1
Comb.

4,142
2,343
2,908
4,107

2,719
2,329
2,462
3,229

3,368
2,448
2,503
3,375

3,005
2,182
2,120

3,019
2,301
2,287
3,068

3,096

C 16

Comb.

1,951

1,593
1,832

2,109

C 18/1
analis.

3,550
1,942
2,843
5,023

3,468
4,129
4,552
5,718

3,734
3,012
2,633
3,964

5,440
4,205
3,025

4,851
2,892
3,612
5,490

5,177
3,166
2,461

4,103

8,138
5,229
4,209
6,346

C 16
analis.

6,906
5,264
7,313
9,116

ciB/l
libre

-0,592

-0,401

-0,065
0,916

0,747
1,800
2,090
2,489

0,366
0,564
0,129
0,589

2,435
2,023
0,904

1,832
0,597
1,325
2,422

2,081
1,102
0,432
0,989

5,279
3,367
2,608
3,674
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C 16
iibre

4,974
3,670
5,481
7,007

C 16
tedrico

4,431
3,623
4,166
4,793

Cc 18/1
tedérico

0,940
0,806
0,850
1,117

2,258
1,638
1,591

1,146
0,873
0,869
1,165

3,663
2,389
2,150
3,421



C 10/1 Cc18/1 c18/1 c18/1

Comb. analis libre tedrico
Muestra 28
28 F 2,943 6,247 3,304 2,473
28 MF 2,134 4,809 2,615 1.792
28 MC 1,917 3,685 1,768 1,611
Muestra 29
29 F ,2,594 5,067 2,472 1,081
29 MF 1,736 3,820 2,084 0,724
29 MC 2,015 3,519 1,504 0,841
29 C 2,733 5,332 2,599 1,139
Muestra 30
30 F 2,399 3,882 1,483 —
30 MF 1,959 3,218 1,259 -
30 MC 2,252 3,612 1,360 -
30 C 2,594 3,851 1,256 -

Las muestras que permanecieron almacenadas para la observacion de eflores-
cencias dieron los siguientes resultados:

Muestra 21: Sin eflorescencias.
Muestra 22: Sin eflorescencias.
Muestra 23: Sin eflorescencias.
Muestra 24: Sin eflorescencias.
Mueslra 25: Sin eflorescencias.
Muestra 26: Eflorescencias ligeras.
Muestra 27: Sin eflorescencias.
Muestra 28: Sin eflorescencias.
Muestra 29: Eflorescencias ligeras.
Muestra 30: Eflorescencias.

Los resultados se encuentran representados en la grafica pag. 138 en la que en
ordenadas se sefialan las muestras y en abscisas los porcentajes de palmitico libre ana-
lizado en la capa flor de cada muestra.

De estos resultados se pueden deducir las siguientes conclusiones:

a) El &cido oleico no produce eflorescencias en ningan caso.

b) El 4cido palmitico produce eflorescencias a concentraciones iguales o su-
periores a 4,32 % sobre peso de piel en capa flor. A esta concentracion se han encon-
trado ya eflorescencias ligeras mientras que a concentraciones de 3,3 % no.

¢) EIl &acido oleico no ha inhibido la formacion de eflorescencias.

d) La concentracion de palmitico en la capa carne, puede ser superior a los
porcentajes anteriormente dados sin que se produzcan eflorescencias.

e) La distribucién de palmitico libre es desigual a través de la piel.
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De los resultados anteriores puede deducirse que el acido oleico no tiene nin-
guna influencia, ni en la produccion de eflorescencias grasas, ni en su inhibicion.

Como en todos los casos anteriores la cantidad de grasa ofrecida a la piel se
ha mantenido constante y alrededor del 30 % sobre peso de piel seca. Con objeto de
precisar los limites de aparicion de las eflorescencias y a la vez estudiar la posible
influencia de la cantidad de grasa ofrecida, se ha preparado otra serie de mezclas de
engrase, variando tanto su composicién como la cantidad de grasa absorbida por la
piel. Vistos los resultados precedentes sélo se varian las cantidades de acido palmitico
sin mezcla alguna de acido oleico. También, como en los casos ya estudiados se ha pro-
cedido al engrase de tres series, una de las cuales habia sido tefiida en negro, otra se
dividié inmediatamente después del engrase y la tercera se analiz6 y dividid después
de un mes en reposo en condicionef anadlogas a las anteriores.

Las grasas preparadas han sido las siguientes:

1P = Aceite de cachalote sSUlfONado ... 90
ACIAO PAIMITICO ettt et e 10
3P = Aceite de cachalote sulfonado 70
ACIAO PAIMITICO it 30
5P = Aceite de cachalote SUIfONAd0 ... 50
Acido palmitico 50

Con estas tres mezclas se han engrasado 10 grupos de pieles, segun el siguiente
esquema:

1P-18 = Engrase utilizado 1P

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 18 %
1P-22 = Engrase utilizado 1P
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 22 %.
Engrase utilizado 1P.
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 26 %
3P-12 = Engrase utilizado 3P,

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 12 %.
3P-16 = Licor de engrase utilizado 3P.
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 16 %.
Engrase utilizado 3P.
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 20 %.
5P-4 - Engrase utilizado 5P.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 4 %.
5P-8 = Engrase utilizado 5P.
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 8 %.
Engrase utilizado 5P.
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 12 %.
5P-16 = Engrase utilizado 5P.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 16 %.

1P-26

3P-20

5P-12
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Los resultados de los analisis se encuentran en las tablas siguientes en las que
la primera columna corresponde al % de grasa extraida sobre el peso de piel en cada
capa, la segunda nos indica el % de grasa extraidapara el total de la piel, latercera
el % de grasa extraida sobre peso de piel, corregido.Dicho porcentaje se calcula mul-
tiplicando el % de grasa extraida en cada capa por un factor obtenido por divisidn
del % de grasa extraida para el total de la piel (2.acolumna) por el % de grasa ofrecida.
La cuarta columna nos indica el % de palmitico libre en cada capa, obtenido sobre la
siguiente férmula:

en la que:

A = % de grasa extraible en cada capa.

B = % de palmitico en el licor de engrase.

f = un factor para cada capa, obtenido experimentalmente como media de los puntos

del experimento 1 (tridngulo) que permite obtener el &cido palmitico libre sin requerir

el anadlisis por cromatografia gas-liquido, y que para la capa flor toma un valor de

0,969, para la media flor 1,069 para la media carne 1,05 y para la capa carne 1,06.
Finalmente, la quinta columna nos indica el &cido palmitico libre corregido

obtenido segln la siguiente formula:

Gt
P libre corr = P . --—--mmmmmmmmm -
Go

en la que:
P = Acido palmitico libre.
Gt = % de grasa extraida para el total de la piel.
Go = % de grasa ofrecida.

% Grasa % Grasa % Grasa % Palmitico % Palmitico

extraib. exlrafb. extraib. corregido

muestra corregida

Muestra 1P 18
1P 18 F 18,36 20,74 1,6247 1,8352
1P 18 MF 16,63 16,53 1,6247 1,6147
1P 18 MC 13,50 15,25 1,2944 1,4623
1p18cC 19,20 15,92 21,69 1,8586 20996
Muestra 1P 22
1P22 F 22,19 26,33 1,9636 2,3300
1P 22 MF 19,24 22,83 1,8794 2,2302
1P22 MC 14,93 17,72 1,4315 1,6991
1P22C 20,53 18,53 24,36 1,9873 2,3580
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Muestra 1P 26

1P26 F
1P26 MF
1P 26 MC
1P26C

Muestra 3P 12

Muestra 3P 20

3P20F
3 P20 MF
3 P20 MC
3P20C

Muestra 5P 4

5P4F
5PAMF
5P4MC
5P4C

Muestra 5P 8

5P8F
5P8MF
5P8 MC
5P8C

Muestra 5P 12

5P12F
5P 12 MF
5P 12 MC
5P12C

Muestra 5P 16

5P16 F
5P 16 MF
5P 16 MC
5P16C

% Grasa
extraib.

25,25
20,32
17,26
23,31

31,46
10,78

8,12
15,89

15,89
13,33
12,55
19,73

20,13
18,26
15,06
22,37

8,19
2,83
4,58
9,29

11,73
7,82
7.89

14,83

9,84
6,14
11,27
20,80

13,17
12,54
15,93
24,99

% Grasa
extraib.
muestra

21,40

12,07

15,03

18,67

5,96

10,17

12,05

17,73

do Grasa
extraib.
corregida

30,65
24,66
20,95
28,29

13,37
10,71

8,07
15,79

16,90
14,18
13,35
20,99

21,55
19,55
16,12
23,95

9,21
6,14

11.65

9,79
6,14
11,21
20,69

11,87
11,31
14,36
22,54

%

2,2344
1,9850
1,6550
2,2564

4,2183
3,9065
3,6102
5,7297

5,3440
5,3512
4,3321
6,4964

3,6237
1,3822
2,1958
2,4965

5,1901
3,8196
3,7828
7,1780

4,3538
2,9990
5,4034
10,0676

5,8273
6,1251
7,6377
12,0956
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Palmitico %

3,5493
3,1387
2,3214
4,5854

4,4864
4,1555
3,8402
6,0956

5,7209
5,7294
4,6371
6,9551

2,4290
0,9231
1,4718
3,0153

4,0751
2,9990
2,9725
5,6387

4,3317
2,9795
5,3746
10,0143

5,2520
5,5243
6,8849
10,9098

Palmitico
corregido
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Las muestras que permanecieron en reposo para su observacion mostraron lo
siguiente:

Muestra 1P-18: Sin eflorescencias.
Muestra 1P-22: Sin eflorescencias.
Muestra 1P-26: Sin eflorescencias.
Muestra 3P-12: Eflorescencias ligeras.
Muestra 3P-16: Eflorescencias acusadas.
Muestra 3P-20: Sin eflorescencias.
Muestra 5P-4: Sin eflorescencias.
Muestra 5P-8 : Eflorescencias acusadas.
Muestra 5P-12: Eflorescencias acusadas.
Muestra 5P-16: Eflorescencias acusadas.

Los resultados estan expresados en la grafica de la pagina 143 en la que en abs-
cisas se indican las muestras y en ordenadas los porcentajes de palmitico libre calcu-
lado en la capa flor de cada muestra.

De estos resultados se pueden deducir las siguientes conclusiones:

a) El &cido palmitico causa eflorescencias a concentraciones de 3,6 % sobre
peso de piel en la capa flor. A esta concentracion una de las muestras da eflorescencias
y otra no, lo que induce a pensar que nos encontramos ante la concentracién limite a
partir de la cual aparecen las manchas.

El punto 3P-20 se presenta como una excepcion ya que por los resultados de
los analisis deberia tener eflorescencias, y en cambio no han sido encontradas. Posible-
mente se trate de un defecto de engrase o quiza de almacenado.

No se ha encontrado ninguna diferencia entre las muestras en que se varia el
porcentaje de grasa ofrecida a la piel. Si la cantidad de palmitico por 100 gramos de
piel es, en flor, superior a 3,6 se han encontrado eflorescencias independientemente de
la concentracion del licor de engrase. Como en los casos anteriores también se observa
que la distribucion de palmitico es desigual a través de la piel.

3.2.2. Extension a otros acidos grasos.

Los resultados obtenidos permiten suponer que posiblemente otros acidos gra-
sos de alto peso molecular y elevado punto de fusién pueden producir eflorescencias
como ocurre con el palmitico. Entre los acidos de alto peso molecular mas comunes
tanto en las grasas comerciales utilizadas en la industria de curtidos como en las natu-
rales de la piel, se encuentran el estearico y el miristico. Con la misma orientacion que
anteriormente, se prepararon otras series destinadas a comprobar la aparicion de eflo-
rescencias grasas debidas a los acidos citados y poder delimitar asimismo los limites
a partir de los cuales apareceran manchas. No se utilizaron ya las mezclas con acido
oleico, puesto que hemos visto que no ejercia efecto observable en la aparicion de las
eflorescencias.
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Para estudiar el efecto del acido estearico se han preparado tres licores de en-
grase de la siguiente composicién:

1E = Aceite de cachalote sulfonado ... 90 %
ACIAO BSTEATICO...uiiitiiiiicecce et be s rene e 10 %

3E = Aceite de cachalote sulfonado........ccocviveiiieeiciiscsc e 70 %
ACIO BSTBATICO .vviviiciiciiicece ettt st s ae st et s enesaeas 30 %

5E = Aceite de cachalote sulfonado 50 %
ACIAO BSTEANICO .ovcviiciecieiceceec ettt enn st 50 %

Con estas tres mezclas se han engrasado diez grupos de pieles segln el siguiente
esquema:

1E-18 = Engrase utilizando 1E.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 18 %.
1E-22 = Engrase utilizado 1E.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 22 %.
1E-26 = Engrase utilizando 1E.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 26 %.
3E-8 = Engrase utilizado 3E.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 8 %.
3E-12 = Engrase utilizado 3E.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 12 %.
3E-16 = Engrase utilizado 3E.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 16 %.
5E-4 Engrase utilizado 5E,
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 4 %.
Engrase utilizado 5E.
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 8 %.
5E-12 = Engrase utilizado 5E.
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 12 %.
Engrase utilizado 5E.
Cantidad de grasa ofrecida a la piel 16 %.

5E-8

SE-16

Como en los casos anteriores se han engrasado tres series de pieles, una te-
fiida de negro, sobre la que se observa la aparicion de eflorescencias, otra que se divide
inmediatamente después del engrase y una tercera que se mantiene en almacén durante
un mes en condiciones analogas a los casos anteriores y a la que se refieren los resul-
tados de las tablas siguientes.

Las tres primeras columnas tienen el mismo significado que el caso anterior.
En la cuarta el factor se ha considerado el mismo que el obtenido para el palmitico
es decir 0,969 para F, 1,069 para MF, 1,05 para MC y 1,06 para C. La quinta columna
nos indica el acido estearico libre corregido obtenido por un céalculo analogo al del
palmitico.
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Muestra 1 E 18

1E18F
1E 18 MF
1E 18 MC
1E18C

Muestra 1 E 22

1E22 F
1E22 MF
1E22 MC
1E22C

Muestra 1 E 26

1E26 F
1E 26 MF
1E26 MC
1E26C

Muestra 3 E8

3E8F
3 E8 MF
3E8 MC
3E8C

Muestra 3E 12

3E12F
3 E 12 MF
3 E 12 MC
3E12C

Muestra 3E 16

3E16F
3 E 16 MF
3 E 16 MC
3E16C

Muestra 5E 4

S5E4F
5 E4 MF
5E4 MC
5E4C

Muestra 5E 8

5E8F
5 E8 MF
5E8 MC
5E8C

Muestra 5E 12

5E12F
5E 12 MF
5E1
5E12C

% Grasa
extraib.

19,05
16,71

13,08
19,68

23,22
19,23
18,20
22,37

25,75
23,18
16,41
22,11

10,06
5,06
9,23

15,06

13,36
8,77
9,37

16,86

15,87
13,07
13,01
19,28

7,86
3,12
3,46
9,88

10,17
6,79
9,45

15,57

12,14

9,06
11,42
19,37

% Grasa
extraib.
muestra

16,51

19,73

21,47

9,09

11,80

15,25

5,45

10,19

13,60

% Grasa
extraible
corregida

20,76
18,21

14,25
21,45

8,85
4,45

1325

13,57
8,91

17,12

16,64
13,71
13,64
20,22

5,75
2,28
2,53
7,24

%

1,6871
1,6336
1,2552
1,9066

2,0565
1,8801
1,7465
2,1672

2,2805
2,2662
1,5747
2,1420

2,6728
1,4841
2,6573
4,3771

3,5497
2,5723
2,6976
4,9003

4,2126
3,8334
3,7456
5,6036

3,4806
1,5251
1,6602
4,7860

4,5035
3,3192
4,5345
7,5423

5,3759
4,4289
5,4798
9,3831
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Esteanco

% Estearico

corregido

1,8385
1,7803
1,3675
2,0781

2,2929
2,0961
1,9472
2,4162

2,7588
2,7414
1,9049
2,5915

2,3513
1,3051
7,6506
3,8510

3,6054
2,6133
2,7379
4,9759

4,4211
4,0212
3,9270
5,8769

2,5506
1,1145
1,2140
3,5071

3,5337
2,6055
3,5556
5,9195

4,7383
3,9059
4,8319
8,2738
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% Grasa /o Grasa

% Grasa extraib. extraible % Estearico % Esteérico
extraib. muestra corregida corregido
Muestra 5E 16
5E16 F 15,64 14,67 6,9258 6,5605
5 E 16 MF 12,25 11,49 5,9883 5,6168
5 E 16 MC 16.17 15,16 7,7590 7,2745
5E16C 23,73 17,05 22,25 11,4946 10,7782

Las muestras que permanecieron almacenadas permitieron las siguientes ob-
servaciones:

Muestra 1E-18: Sin eflorescencias.
Muestra 1E-22: Sin eflorescencias.
Muestra 1E-26: Sin eflorescencias.
Muestra 3E-8 : Sin eflorescencias.
Muestra 3E-12: Con eflorescencias.
Muestra 3E-16: Eflorescencias acusadas.
Muestra 5E-4 : Sin eflorescencias.
Muestra 5E-8 : Eflorescencias ligeras.
Muestra 5E-12: Eflorescencias acusadas.
Muestra 5E-16: Eflorescencias acusadas.

Graficamente los resultados se muestran en la pagina 147.

De todas las observaciones realizadas se pueden deducir lassiguientes con-
clusiones:

a) El &cido estearico causa eflorescencia a concentraciones de 3,5 % sobre
peso de piel en la capa flor. Como a esta concentracion una muestra presentaeflores-
cencia y otra no, puede considerarse como la concentracion limite.

b) El é&cido estearico se comporta de forma analoga al palmitico aunque la
concentracion limite sea inferior a la del palmitico, lo que es de esperar a causa de ser
mas elevado su punto de fusién.

c) No se ha encontrado ninguna diferencia, a efectos de eflorescencias, entre las
pieles engrasadas con un licor mas concentrado. En cualquier caso lo que regula la
aparicion de eflorescencias es la concentracién de acido estedrico en la capa flor.

d) La distribucién de estearico es desigual a través de la piel.

e) Las eflorescencias debidas al acido estedrico tienen un aspecto distinto a
las de palmitico pues los cristales son de menor tamafio y dan la impresion de una la-
mina blanquecina sobre la superficie de la piel.

f) Concentraciones de estearico superiores a 3,5 % en capa carne no producen
eflorescencias. No se ha determinado en esta capa la concentracion limite.

Para las series con acido miristico se han preparado al igual que en los casos
anteriores tres engrases con la siguiente composicion:
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1M = Aceite de cachalote sulfonado ..........cccccceveviennnne Lo 90 %

ACIAO MITTSTICO it ettt ra et 10 %
3M - Aceite de cachalote SUIfONAAO oveveeccc e 70 %
ACIdO MiristiCO..cvevieiieieceecreene, et reeeeheeeaeeeeieeeaeeea—eeaieeeaeeeareeaaeeeareeearaes 30 %
5M = Aceite de cachalote SUIFONAAO v 50 %
ACIAO MITTSTICO woviiiiicieice ettt e ere et te et e et se b e ene e 50 %

Con estas tres mezclas se han engrasado trece grupos segun el siguiente es-
guema:

1M-18: Engrase utilizado 1M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 18 %.
1M-22: Engrase utilizado 1M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 22 %.
1M-26: Engrase utilizado 1M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 26 %.
1M-30: Engrase utilizado 1M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 30 %.
3M-12: Engrase utilizado 3M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 12 %
3M-16: Engrase utilizado 3M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 16 %.
3M-20: Engrase utilizado 3M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 20 %.
3M-24: Engrase utilizado 3M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 24 %.
5M-4 : Engrase utilizado 5M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 4 %,
5M-8 : Engrase utilizado 5M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 8 %.
5M-12: Engrase utilizado 5M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 12 %.
5M-16: Engrase utilizado 5M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 16 %.
5M-20: Engraze utilizado 5M.

Cantidad de grasa ofrecida a la piel 20 %.

Igual que en los casos anteriores se utilizan tres series de pieles, una tefiida en
negro al objeto de comprobar la apariencia de eflorescencias, otra que se divide inme-
diatamente después del engrase y una tercera que se almacena en condiciones analogas
a las anteriores y que al cabo de un mes se divide y analiza. Los resultados se refieren
a esta Ultima serie.

En las tablas siguientes, las columnas corresponden exactamente a las corres-
pondientes al acido estearico, calculadas de forma analoga.
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Muestra 1M 18

1M18 F
1M 18 MF
1M 18 MC
imM18C

Muestra 1M 22

1M22 F
1M 22 MF
1M 22 MC
i1mM22C

Muestra 1M 26

1M26 F
1M 26 MF
1M 26 MC
1M26C

Muestra 1M 30

1M30F
1M 30 MF
1M 30 MC
1M30C

Muestra 3M 12

3M12 F
3 M 12 MF
3M12 MC
3M12C

Muestra 3 M 16

3 M 16 F
3 M 16 MF
3 M 16 MC
3 M1 C

Muestra 3 M 20
3 M 20 F
3 M 20 MF
3 M 20 MC
3 M20 C

Muestra 3 M 24

3M24 F
3 M 24 MF
3M24 MC
3M24cC

Muestra 5 M 4

5M4F
5M4MF
5M4 MC
5M4C

% Grasa
‘lo Grasa extraible
extraible muestra

19,96
17,48
12,57
18,53 16,54

22,73
15,95
14,22
21,53 18,47

24,68
21,61
18,73
22,35 21,82

28,78
24,71
19,51
23,75 24,27

14,07
8,70
11,40
18,57 13,25

14,16

9,32

10,71

21,61
14,27

23,12 16,28

25,30 21,59

9,49 5,20

% Grasa
extraible
corregida

21,71
19,01
13,67
20,16

27,07
18,99
16,93
25,64

29,60
25,73
22,30
26,61

35,57
30,54
24,11
29,35

12,73

7,87
10,31
16,80

15,87
10,44
12,00
24,22

14,98
15,59
17,69
28,39

22,84
21,50
21,85
28,10

5,20
2,55
2,93
7,29

%

Miristico

2,0130
1,5594
1,3646
2,0858

2,2017
2,1127
1,7974
2,1652

2,5488
2,4158
1,8723
2,3009

3,7383
2,5517
3,2820
5,3953

3.7622
2,7336
3,0834
6,2809

3,2414
3,7250

4,1487
6.7198

5,4627
5,6785
5,6631
7,3534

2,9978
1,6229
1,8329
4,5971
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% Miristico
corregido

1,9226
1,8586
1,3118
1,9531

2,3974
1,8565
1,6247
2,4840

2,6215
2,5156
2,1401
2,5780

3,1502
2,9858
2,3137
2,8434

3,3822
2,3083
2,9683
4,8828

4,2166
3,0621
3,4549
7,0395

3,9801
4,5726

5,0930
8,2515

6,0685
6,3062
6,2907
8,1673

2,3027 .
1,2465
1,4059
3,5313



% Grasa % Grasa

% Grasa extraib. extraible % Miristico % Miristico

extraib, muestra corregida corregido
Muestra 5 M 8
5M8F 9,10 8,73 4,0297 3,9896
5 M8 MF 4,90 4,70 2,3953 2,2976
5M8 MC 4,91 4,71 2,3559 2,2600
5M8C 16,45 8,33 15,79 7,9686 7,6489
Muestra 5 M 12
5M12 F 10,76 10,83 4,7648 4,7948
5M 12 MF 6,25 6,29 3,0552 3,0748
5M 12 MC 9,86 9,92 4,7313 4,7600
5M12C 19,92 11,19 20,05 9,6496 9,7125
Muestra 5 M 16
5M16 F 12,50 13,06 5,6354 5,7833
5M 16 MF 9,32 9,73 4,5560 4,7565
5M 16 MC 10,53 11,00 5,0528 5,2783
5M16C 24,33 15,31 25,42 11,7859 12,3129
Muestra 5 M 20
5M20 F 15,89 17,20 7,0365 7,6167
5M 20 MF 13,84 14,98 6,7656 7,3229
5M 20 MC 15,42 16,69 7,0469 8,0086
5M20C 2591 18,46 28,06 12,5512 13,5928

En las muestras almacenadas, se observa lo siguiente:

Muestra 1M-18: Sin eflorescencias.
Muestra 1M-22: Sin eflorescencias.
Muestra 1M-26: Sin eflorescencias.
Muestra 1M-30: Sin eflorescencias.
Muestra 3M-12: Sin eflorescencias.

Muestra 3M-16: Sin eflorescencias.
Muestra 3M-20: Sin eflorescencias.
Muestra:3M-24: Sin eflorescencias.

Muestra 5M-4 : Sin eflorescencias.
Muestra 5M-8 : Sin eflorescencias.
Muestra 5M-12: Eflorescencia acusada.
Muestra 5M-16: Eflorescencia muy acusada.
Muestra 5M-20: Eflorescencia muy acusada.

Como en los casos anteriores la figura de la pagina 151 permite ver la represen-
tacion grafica en funcién del acido libre en capa flor.

De estos resultados se pueden deducir las siguientes conclusiones:

a) El 4&cido miristico causa eflorescencias a concentraciones superiores a
4,6 % sobre peso de piel en capa flor.
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Aunque la muestra 3M-24 deberia presentar eflorescencia de acuerdo con lo
anterior, no la acusa quiza por alguna deficiencia en su almacenaje.

b) EIl 4cido miristico se comporta de manera analoga al palmitico, con la di-
ferencia que las concentraciones necesarias para la aparicién de eflorescencias son
superiores, lo que era de esperar dado su punto de fusion maés bajo.

¢) No se ha encontrado ninguna diferencia a efecto de eflorescencias, entre las
pieles engrasadas con un licor de engrase mas concentrado en &cido graso libre y otro
menos concentrado. Las eflorescencias dependen sélo de las concentraciones de miris-
tico en capa flor.

d) La distribucion de miristico es desigual al través de la piel.

e) Sus eflorescencias tienen un aspecto algo diferente a las debidas a palmitico
0 estearico, ya que aparecen como cristales de mayor tamafio agrupandose en puntos
con ramificaciones claras.

f) Concentraciones superiores a 4,6 % de acido miristico en capa carne no
producen eflorescencias. En esta capa no se ha determinado la concentraciéon limite.

3.3. Distribucién cuantitativa de la grasa en la piel.

En todos los experimentos realizados con objeto de estudiar la produccion
experimental de la eflorescencia grasa (capitulo 3-2) se ha observado que la distri-
bucion de la grasa dentro de la piel variaba sensiblemente, dependiendo de la compo-
sicion de la mezcla, de la cantidad de grasa absorbida y del tiempo de reposo. Puesto
que las eflorescencias estan relacionadas directamente con la cantidad y composicidn
de la grasa que queda en la capa flor, hemos procedido a un estudio mas completo de
la distribucion de la grasa, con objeto de poder precisar en forma cuantitativa sus ca-
racteristicas y condiconamientos.

3.3.1. Efecto de la composicion de la mezcla de engrase.

El efecto de la composicion de la mezcla de engrase sobre la distribucion
cuantitativa de la grasa en la piel, se estudia preparando una primera serie experi-
mental, engrasando los trozos con una mezcla ternaria de aceite de cachalote sulfonado,
acido oleico y acido palmitico y utilizando licores de engrase analogos a los preparados
anteriormente (capitulo 3-2-1). De las tres series engrasadas en dicho caso se utilizan
ahora los resultados de la segunda, o sea, la que ha sido dividida inmediatamente des-
pués del engrase.

Los resultados de los andlisis que se transcriben a continuacion se han
calculado de manera analoga al caso anterior.
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Muestra 1

1F
1 MF
1MC
1C

Muestra 2

2F
2 MF
2 MC
2C

Muestra 3

3F
3 MF
3 MC
3C

Muestra 4

4 F
4 MF
4 MC
4C

Muestra 5

5F
5 MF
5 MC
5C

Muestra 6

6 F
6 MF
6 MC
6 C

Muestra 7

TF
7 MF
7 MC
7C

Muestra 8

8 F
8 MF
8 MC
8C

Muestra 9

9F
9 MF
9 MC
9C

% Grasa
extraible

31,83
17,49
20,62
20,92

34,84
25,04
19,95
29,71

28,03
19,05
17,95
30,93

32,73
25,28
17,98
30,70

28,88
26.49
20,72
31.50

17,64
1521
22,44
36,43

29,06
24,47
17,78
29,45

27,31
19,13
21,12
36,50

22,46
15,42
22,28
38,12

% Grasa
combinada

2,72

1,94
3,02
3,17
2,37

1,95
1,45
1,85
2,05

1,39
1,51
1,73
2,32

1,02
1,15
1,98
1,89

1,38

0,90
1,00
1,90
1,89

% Grasa
total

26,23

29,30

26,30

28,85

29,03

25,65

27,00

29,47

27,83

%

Grasa €XI.
corregida

36,40
20,79
23,58
23,92

34,64
25,63
20,42
30,41

31,97
21,73
20,47
30.41

34,03
26,28
18,64
31,92

29,84
27,37
21,41
32,55

20,63

26,24
42,60

32,28
27,18
19,75
32,72

27,80
19,47
21,49
37,15

24,21
16,62
24,01
41,09
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%

Grasa comb.

corregida

3,11
2,15
2,52
3,14

1,98
3,09
3,24
2,42

1,48

1,43
1,56
1,78
2,39

1,19

2,31
1,97

1,40
1,34
2,57
2,19
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% Grasa % Grasa /o Grasa % Grasa ext. % Grasa c

extraible combinada total corregida corregi*
Muestra 10
10 F 17,99 1,18 19,37 1,27
10 MF 18,66 1,15 20,10 1,23
10 MC 26,20 1,83 28,22 1,97
10C 41,28 1,33 27,85 44,46 1,43
Muestra 11
1nF 24,88 1,39 30,94 1,72
11 MF 15,32 1,78 19,15 2,21
11 MC 16,20 2,25 20,14 2.79
1 C 30,86 1,99 24,13 38,36 2,47
Muestra 12
12 F 29,35 0,73 34,00 0,84
12 MF 20,05 1,39 23,23 1,61
12 MC 20,49 2,90 23,74 3,36
12 C 36,92 3,98 25,89 42,78 4,61
Muestra 13
13 F 20,56 0,75 22,60 0,82
13 MF 15,40 1,08 16,92 1,18
13 MC 19,63 1,94 21,57 2,13
13C 40,76 1,58 27,29 44,80 1,73
Muestra 14
14 F 19,47 0,64 20,81 0,68
14 MF 16,17 0,90 17,28 0,96
14 MC 27,31 1,52 29,19 1,62
14 C 32,36 0,86 28,06 45,28 0,91
Muestra 15
15 F 21,03 0,42 22,13 0,44
15 MF 15,92 1,63 16,75 1,71
15 MC 26,10 1,65 27,47 1,73
15C 38,16 1,20 28,50 40,16 1,26
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Resultados de los analisis por cromatografia gas-liquido de los acidos grasos:

Muestra 1

1F
1 MF
1MC
1C

Muestra 2

Muestra 4

4F
4 MF
4 MC
4C

Muestra 5

5F
5 MF
5 MC
5C

Muestra 6

[e)Ne)We) o))
o=z m
o5

1,77
1,35
1,01

2,86
3,57
2,04
1,97

1,06

1,37
2,33

1,55
1,75
1,55
1,36

1,29
1,29
1,50
1,14

1,16
2,10
1,04
1,53

6,37
5,19
7,01

8,92
6,70
12,82
6,39

4,49

3,45
2,52
2,25
3,43

c 14/1

3,45
3,01
2,81

6,25
5,47
4,07
6,81

3,61
3,10
2,68
3,72

1,98
1,52
1,97
1,06

c 14/2

1,46

0,82
0,90
0,79
0,82

1,12
1,33
0,65
0,88
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C 16

13,34
10,54
16,50

12,99
15,18
16,37
13.94

30,56
43,54
43,84
41,74

12,69
8,75
12,15
8,01

35,50
34,58
32,73
33,46

53,92
60,97
57,19
53,95

c '6/1

18,53
11,27
18,30

15,67
15,61
15,65
16,81

19,02
14,55
13,75
14,95

12,21
16,38
12,86
15,34

10,75
13,01
11,48
15,22

10,38
8,37
1137
11,12
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Muestra 1

1F
1 MF
1 MC
1C

Muestra 2

2 F
2 MF
2 MC
2 C

Muestra 3

3 F
3 MF
3 MC
3C

Muestra 4

4 F
4 MF
4 MC
4cC

Muestra 5

5F
5 MF
5 MC
5C

Muestra 6

6 F
6 MF
6 MC
6 C
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c16/2

9,00
3,62
5,72

2,98
6,50
5,64
3,19

3,21
4,01
4,21
4,25

5,32
3,51
2,58
2,54

3,83
4,71
1,40
3,20

5,16
2,03
3,45

2,46
2,54
4,22
1,83

2,06
2,56
2,59
2,83

3,30
1,33
1,55
1,34

2,97
2,80
2,20
2,40

c18/1

20,75
19,84
30,50

35,55
36,43
31,38
32,53

18,79
17,18
14,81
16,27

41,72
45,61
48,03
49,13

28,59
26,36
28,52
26,92

10,21
9,49
9,62

11,80

C 18/2

2,87
16,94
3,18

1,87
1,04
2,64
2,57

1,22
1,17
1,12

4,34
2,33
2,99
3,26

2,11
2,52
2,13
2,28

1,94
1,26
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6,20
16,94
191

0,18
1,16

1,30
1,53
2,88
2,94

2,68
2,00
151
1,63

1,64
2,27

0,96

2,69
1,72
3,04
1,76



Muestra 1

1F
1 MF
1 MC

1C
Muestra 2

2 F
2 MF
2 MC
2 C

Muestra 3

3 F
3 MF
3 MC
3 C

Muestra 4

4 F
4 MF
4 MC
4 C

Muestra 5

5 F
5 MF
5 MC
5 C

Muestra 6

E
MF
MC

6
6
6
6 C

C2o0/1

7,44
5,64
8,30

6,08
4,34
4,37
6,79

13,75
4,12
5,69
4,07

4,40

Cc22/1

3,60
3,55
191

3,36
1,64

5,05
1,83
2,58

2,48
2,10

2,02

S. Satur.

32,84
36,05
45,63

27,41
27,99
35,45
25,29

39,74
53,15
54,34
52,92

26,49
20,16
21,33
16,38

45,89
44,14
39,48
41,36

63,86
69,41
66,84
63,32
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S. Insatu

67,10
63,87
54,97

72,58
72,01
64,54
74,57

60,21
46,84
45,61
47,06

73,51
79,82
78,67
83,58

54,07
56,86
60,48
58,59

36,13
30,56
33,16
36,68

157



Muestra 7

7F
7 MF
7 MC
7C

Muestra 8

8 F
8 MF
8 MC
8 C

Muestra 9

9 F
9 MF
9 MC
9C

Muestra 10

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra 11

nF

11 MF

11 MC 2,22
ncC 1,93

Muestra 12

12 F 2,04
12 MF

12 MC 0,50
12 C 2,54
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1,82
2,17
1,29

1,02

0,68
9,04
0,93
1,61

2,61
1,88
3,64
2,78

2,56
0,92
1,69
1,40

2,72

2,20

6,14
7,44
5,23
4,73

4,57
4,24
3,26
3,13

c 14/1

2,57
2,13
3,38

2,65
3,05

1,74

1,77

391
2,82

4,94

4,19
2,01
1,44
2,92

c 14/2

0,43
1,02
0,60

1,79

1,08

1,01

0,90
1,90
1,30
1,12

1,49
1,21
2,11
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C 16

11,80
11,00
10,80

32,63
53,31
50,73
41,69

63,28

72,21
73,12
77,25
71,63

14,61
18,21
12,13
13,63

15,27
34,75
50,30
36,06

Cib /i

9,80
11,60
9,40

11,76
8,79
6,84
9,82

6,90

8,42
6,46
421v
6,07



Muestra 7

7 F
7 MF
7 MC
7C

Muestra 8

8 F
8 MF
8 MC
8 C

Muestra 9

9 F
9 MF
9 MC
9C

Muestra 10

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra 11

1 F
11 MF
11 MC
1ncC

Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C

c16/2

5,65
4,82
3,10

3,48
2,71
4,59
4,19

2,89

3,98
3,68
3,07
3,04

1,55
2,07
2,20

1,74
2,61
1,61
2,20

1,99

3,77

4,36
4,07
3,51
2,42

c18/1

53,50
51,20
51,80

31,66
20.74
23.75
25.75

12,79

5,53
2,97
4,18
5,55

46,75
32,92
36,63
32,20

38,25
34,73
18,97
30,14

C 18/2

3,02
1,85
3,50

1,56

0,97

1,39
2,56
2,01
3,45

2,40
1,43
1,75
1,72
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1,93
2,12
1,80

0,45

2,09
1,83
1,77
2,04

2,08

1,45
2,55

1,92
1,80
0,84
1,34
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Muestra 7

7 F
7 MF
7 MC
7C

Muestra 8

8 F
8 MF
8 MC
8 C

Muestra 9

9 F
9 MF
9 MC
9C

Muestra 10

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra 11

11 F
11 MF
11 MC
1ncC

Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C

Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15

15 F
15 MF
15 MC
15 C
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C 20/1

2,91
2,07
3,10

3,21

2,37

2,25

2,08
1,86
1,60
1,50

c 10

c22/1

—— -

1,26

1,19
T

1,69
2,69

4,57
3,55
1,07

2,26
2,51
2,32
1,74

1,89
1,34
1,69
1,66

1,96
1,54
1,54
1,75

C 14

3,97
4,38
5,00
3,78

2,48
1,87
2,12
1,90

2,74
2,33
2,33
2,54

c 14/1

0,82

0,84
0.87
0,70
0,75

S. Satur.

64,20
60,23
37,55

45,12
62,99
63,09
52,20

69,46

80,95
88,60
85,01
80,09

28,57
33,59
32,15
30,14

32,26
45,78
38,11
48,34

c 14/2

1,40
2,26
1,60
1,34

1,57
0,97
1,14
0,96

1,19
0,88
0,79
1,32
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C 16

55,31
56,28
56,73
52,34

72,55
79,55
77,45
74,05

71,10
76,84
76,83
71,88

S- Insalu.

35,63
39,86
62,40

54,83
36,97
36,86
47,74

30,50

18,99
11,34
14,95
19,87

71,40
66,28
67,13
69,78

67,68
54,13
61,79
51,61

C 16/18

4,89
5,07
5,18
5,10

3,15
2,82
3,16
3,85

3,45
2,58
2,58
4,16



Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15

15 F
15 MF
15 MC
15 C

Muestra 13

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra 14

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra 15

15 F
15 MF
15 MC
15 C

C 16/2 C 18
4,46 4,38
4,67 4,23
4,00 4,82
2,95 3,63
2,66 3,70
2,01 3,44
1,66 3,47
2,08 3,51
2,30 4,07
1,93 3,83
1,89 4,37
2,12 3,98

C 20/1 C 22/yl
1,78 1,86
1,74 1,64
1,65 1.54
1,60 1,55
1,10 T
0,91 T
1,19 T
1,11 T
1,29 T
0,97 0,98
0,99 0,84
1,76 T

c18/1

16,37
12,83
13,55
22,16

7,86
4,28
5,61
7,52

8,82
5,24
5,13
7,7

C 18/?

1,07
1,30
1,28
1,23

1,13
0,84
0,51
1,28

S. Salur.

67,05
69,22
70,02
62,69

81,66
87,30
85,94
82,30

81,28
85,56
86,06
8212
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1,04

S. Insatu.

32,89
30,69
29,94
37,24

18,29
12,64
13,94
17,66

18,66
14,35
13,87
17,83
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Muestra 1

1F
1 MF
1 MC
1cC

Muestra 2

2 F
2 MF
2 MC
2C

Muestra 3
3 F

3 MF

3 MC
3C
Muestra 4

4 F
4 MF
4 MC
4 C

Muestra 5

5 F
5

Muestra 6

6 MF
t
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Insap.

6,11
3,35
3,95
4,01

4,80
3,55

3,37
2,60
1,85
3,16

i'%
o 13
3,24

iS
3J5
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25,72
14,14
16,67
16,91

29,04
21,49
17,12
25,50

24,05
16,35
15,41
26,54

29,36
22,68
16,13
27,54

2377
18 59
28,26

Kiftq
1*65
32:68

C 16
Comb.

3,484
1,899
2,240
2,274

2,722
2,013
1,604
2,387

2,257
1,531
1,440
2,489

1,911
1,474
1,049
1,792

542
1207
1,837

1026
«84

2,126

C 16~
Andélisis.

3,431
1,490
2,750

3,772
37262
2802
3',554

7349
7,118
6,755
11,077

3725
1984
11959
2,205

9,198
8i2i9
6,084
9,455

8,535
M22

17,630

c 16
I'bre

- 0,033

-0,409
0,510

1,050
1,249
1,198
1,167

5,092
5,587
5,315
8,588

1,814
0,510
0,910
0,413

7,514
6,677
4,877
7,618

7,509

15504

c 16
teérico

0,270
0,200
0,519
0,237

5,118
3,478
3,277
5,647

0,523
0,404
0,287
0,491

5,504
5,048
3,949
6,003

6,443

J*»

13,307



Muestra 1
1 F

1 MF

1 MC
1cC

Muestra 2

2 F
2 MF
2 MC
2 C

Muestra 3

3 F
3 MF
3 MC
3 C

Muestra 4

4 F
4 MF
4 MC
4 C

Muestra 5

5F
5 MF
5 MC
5C

Muestra 6

6 F
6 MF
6 MC
6 C

C 18/1
comb.

4,261
2,336
2,754
2,796

3,347
2,475
1,973
2,936

2,775
1,882
1,771
3,061

2,350
1,813
1,290
2,203

2,071
1,896
1,485
2,259

1,262
1,087
1,610
2,615
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C 18/1
analisis

5,336
2,805
5,084

10,323
7,828
5,372
8,295

4,518
2,808
2,282
4,318

7,407
6,265
5,301
7,607

1,616
1,295
1,936
3,856

C 18/1
libre

1,075
0,469
2,330

6,976
5,353
3,399
5,359

1,743
0,926
0,511
1,257

9,898
8,531
6,457
11,327

5,336
4,369
3,816
5,348

0,354
0,208
0,326

1,241

C 18/1
teérico

4,230
3,130
2,493
3,713

8,182
6,320
4,495
7,675

3,610
3,311
2,590
3,937
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Muestra 7

7 F
7 MF
7 MC
7C

Muestra 8

8 F
8 MF
8 MC
8 C

Muestra 9

9 F
9 MF
9 MC
9 C

Muestra 10

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra 11

11 F
11 MF
11 MC
1 C

Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C
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Insap.

1,41
0,97
1,40
2,40

1,13
1,17
1,65
2,60

0,82
0,50
0,53
1,01

0,96
0,66
0,67
1,21

Sap.

27,23
22,93
16,66
27,60

25,59
17,93
19,79
34,21

21,05
14,45
20,88
35,72

16,86
17,49
24,55
38,68

24,06
14,82
15,67
29,85

28,39
19,39
19,82
35,71

C 16
comb

1,037
0,873
0,635
1,049

0,975
0,680
0,754
1,298

0,799
0,550
0,793
1,361

0,640
0,663
0,935
1,474

0,465
0,283
0,300
0,572

0,544
0,374
0,379
0,686

C 16
analisis.

3,213
2,522
1,799

8,350
9,558
10,039
14,262

13,212

12,174
12,788
18,964
27,706

3,515
2,698
1,900
4,066

4,335
6,738
9,969
12,877

C 16
libre

2,176
1,649
1,164

7,375
8,878
9,285
12,964

12,419

11,534
12,125
18,029
26,232

3,050
2,415
1,600
3,496

3,791
6,364
9,590
12,191
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C 16
' tedrico

0,697
0,587
0,426
0,706

5,423
3,799
4,194
7,248

8,384
5,756
8,317
14,230

9,856
10,223
14,354
22,617

0,796
0,490
0,518
0,987

6,063
4,042
4,233
7,627



Muestra 7

7 F
7 MF
7 MC
7 C

Muestra 8

B F
8 MF
8 MC
8 C

Muestra 9

9 F
9 MF
9 MC
9 C

Muestra 10

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra 11 1

1 F
11 MF
11 MC
1 C

Muestra 12

12 F
12 MF
12 MC
12 C

ciali
comb.

i.276
1,073
0,781
1,290

1.199
0,836
0,927
1,597

0,983
0,676
0,976
1,673

0,788
0,815
1,150
1,813

0,571
0,348
0,369
0,704

0,669
0,460
0,467
0,843

c s/l
analisis

14,568
11,740
8,629

8,101
3,718
4,700
8,809

2,670

0,932
0,519
1,026
2,146

11,248
4,878
5,739
9,581

10,859
6,734
3,759

10,762

ciali
libre

13,292
10,667
7,848

6,902
2,882
3,773
7,212

1,694

0,144
-0,296
-0,124

0,333

10,677
4,530
5,370
8,877

10,190
6,274
3,292
9,919
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cieli
teérico

10,900
9,178
6,669

11,046

6,827
4,782
5,280
9,125

2,807
1,927
2,785
4,765

12,442
7,661
8,101

15,433

11,009
7,520
7,685

13,848
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C 16 C 16 C 16 C 16

Insap. Sap comb. anélisis libre teérico
Muestra 13
13 F 0.67 19,89 0,379 11,001 10,622 7,839
13 MF 0,50 14,90 0.283 8,385 8,102 5,872
13 MC 0,64 16,99 0,362 10,773 10,411 7,484
13 C 1,34 39,42 0,759 20,632 19,873 15,541
Muestra 14
14 F 0,64 18,83 0,362 13,661 13,299 10,825
14 MF 0,53 15,64 0,300 12,441 12,141 8,990
14 MC 0,90 26,41 0,510 20,454 19,944 15,184
14 C 1,06 31,30 0,601 23,177 22,576 17,992
Muestra 15
15 F 0,69 20,34 0,391 14,461 14,070 15,364
15 MF 0,52 15,40 0,294 11,833 11,539 11,631
15 MC 0,86 25,24 0,487 19,391 18,904 19,068
15 C 1,25 36,91 0,708 26,530 25,822 27,879
c18/1 C 1B/1 c18/1 C 1o/
comb. analisis libre tedrico
Muestra 13
13 F 0,467 3,255 2,788 5,140
13 MF 0,348 1,911 1,563 3,850
13 MC 0,446 2,573 2,127 4,907
13 C 0,934 8,735 7,801 10,190
Muestra 14
14 F 0,446 1,480 1,034 2,433
14 MF 0,369 0,669 0,300 2,021
14 MC 0,627 1,481 0,854 3,413
14 C 0,739 2,353 1,614 4,045
Muestra 15
15 F 0,481 1,793 1,312 -
15 MF 0,362 0,806 0,444 —
15 MC 0,599 1,294 0,695 —
15 C 0,871 2,849 1,978

De los resultados anteriores se pueden deducir las siguientes conclusiones:

a) Cuando el engrase se: lleva a cabo con aceite de cachalote sulfonado, la
grasa se fi;ja preferentemente en el lado flor. En el caso de ofrecer un 30 % de grasa
la relacion es por término medio:

Grasa fijada en flor/Grasa fijada en carne = 3/2.

b) Cuando el engrase se lleva a cabo con mezclas de aceite de cachalote sul-
fonado y acido palmitico la grasa tiende a fijarse en el lado carne. Puede considerarse
que los acidos saturados libres existentes se comportan de la misma manera que el
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palmitico, segin se comprueba en el capitulo 3-3-2. Cuando el porcentaje de acidos
saturados libres en el licor de engrase es de 80 % (72 % de palmitico y 8 % de los res-
tantes acidos saturados) se obtiene la siguiente relacion:

Grasa fijada en flor/Grasa fijada en carne = 3/8.

c) Si el acido oleico interviene en el licor de engrase junto con aceite de ca-
chalote sulfonado se comporta de manera analoga al acido palmitico aunque sus
efectos son menos acusados. A efectos de calculo se consideran como oleico todos los
acidos insaturados libres presentes.

d) Cuando en el licor de engrase coexisten acidos oleico y palmitico los efectos
de cada uno de ellos se suman.

e) Las dos capas interiores siguen comportamientos paralelos a sus dos capas
exteriores correspondientes.

Estos resultados pueden verse reflejados en las graficas de las paginas 168,
169y 170.

3.3.2. Efecto de la cantidad de grasa absorbida.

En todas las series estudiadas en el capitulo anterior se ha mentenido cons-
tante la proporciéon de un 30 % de grasa ofrecida a la piel. En el presente capitulo se
recogen los resultados obtenidos al variar la grasa absorbida por la piel a la vez que
la composicion del licor de engrase. Con ello pretendemos confirmar la exactitud de
las conclusiones ya obtenidas y a la vez obtener unos datos de mas adecuada aplicaciéon
industrial, puesto que operar con un 30 % de grasa ofrecida, es una cantidad demasia-
do elevada, en la realidad.

Se han realizado cuatro series de ensayos. La primera consiste en diez engra-
ses con aceite de cachalote sulfonado el mismo que se ha empleado en 1y 21 del ca-
pitulo 3-2-1. La cantidad de grasa ofrecida se varia entre el 4 y el 30 %. Los engrases
se llevan a cabo como es habitual y las pieles se dividen y se procede a las extracciones
y anélisis inmediatamente después del engrase, sin ningdn tiempo de reposo.

Los resultados de los andlisis se dan en las tablas siguientes, en donde la pri-
mera columna corresponde al % de grasa extraible sobre peso de piel en cada capa,
la sequnda al % de grasa combinado sobre peso de piel y la tercera al % de grasa total
sobre peso de piel.

La cuarta columna nos indica el % de grasa extraible corregida sobre peso de
piel obtenida segun la férmula:

Gt
Pe = G —-mmmemmmemee
Go
donde:
G = Porcentaje de grasa extraible en cada capa (columna 1)

Gt = Porcentaje de grasa total (columna 3)
Go = Porcentaje de grasa ofrecida.
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La quinta columna indica el % de insaponificabe sobre peso de piel obtenido
por andlisis de las grasas extraidas y la sexta y ultima el % de insaponificables sobre

peso de grasa extraida.
Los engrases se

Muestra C4
Muestra C8
Muestra C12
Muestra C16
Muestra C18
Muestra C20
Muestra C22
Muestra C24
Muestra C26
Muestra C30

Muestra C4

C4 F
C4 MF
C4 MC
c4 C

Muestra Cd

C8 F
C8 MF
C8 MC
c8 C

Muestra C12

Cl2 F
Cl12 MF
Cl12 MC
Cl2 C

Muestra C16

Cl6 F
Cl6 MF
Cl6 MC
Cl6 C

Muestra C18

Ci8 F
C18 MF
C18 MC
Ci8 C

identifican segun la siguiente tabla:

4 % de grasa ofrecida
8 % de grasa ofrecida
12 % de grasa ofrecida.
16 % de grasa ofrecida.
18 % de grasa ofrecida
20 % de grasa ofrecida.
22 % de grasa ofrecida.
24% de grasa ofrecida.
26 % de grasa ofrecida.
30% de grasa ofrecida.
% Grasa % Grasa
extraible combinada

7,75 1,38

4.21 1,39

1,45 0,64

7,74 1,00

12,86 2,37

8,40 2,15

3,79 1,01

11,17 -

15,54 1,56

6,20 —

6,60 1,18

13,30 2,25

20,10

14,15

10,13 1,28

16,75

20,82 2,82

11,98 2,12

12,02 2,17

18,38 1,42
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% Grasa

total

4,63

8,62

11,14

15,10

16,69

exlraible
corregida

6,68
3,63
1,25
6,67

11,93

22,44
12,91
12,95
19,81

insap.
s/ piel

2,44
1,41
0,75
2,49

1,37
0,97
1,10
2,78

% insap.
s/grasa

16,5
21,3
17,2
17,1

18,9
16,7
19,7
22,2

21,9
15,6
16,7
20,6

21,9
20,6
22,3
23,7

23,3
19,9
20,6
24,01
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% Grasa

% Grasa % Grasa % Grasa extraible I» insap. % insap.
extraible combinada total corregida s/piel s/ grasa
Muestra C20
C20 F 22,93 2,93 26,09 5,40 23,5
C20 MF 17,27 2,41 19,65 3,93 22,7
C20 MC 13,10 1,52 14,90 3,06 23,4
C20 C 18,34 1,79 17,56 20,87 2,26 12,3
Muestra C22
C22 F 24,24 2,99 27,36 5,38 22,1
C22 MF 16,91 2,40 19,09 3,24 19,1
C22 MC 15,93 2,86 17,98 4,07 25,5
c22 C 20,07 2,04 19,48 22,65 4,65 23,1
Muestra C24
24 F 23,11 2,29 27,91 5,22 22,57
C24 MF 17,02 2,74 20,56 3,86 22,66
C24 MC 16,28 2,78 19,66 4,08 25,07
C24 C 20,50 2,14 19,86 24,76 5,24 25,56
Muestra C26
C26 F 28,73 3,10 33,75 7,36 25,62
C26 MF 19,35 1,55 22,73 4,63 23,94
C26 MC 18,42 2,05 21,64 4,43 24,07
C26 C 22,45 2,24 22,12 26,37 5,52 24,58
Muestra C30
C30 F 30,29 2,60 38,86 4,47 14,76
C30 MF 21,07 1,80 27,03 4,36 20,68
C30 MC 17,19 1,84 22,05 3,56 20,72
C30 C 22,52 1,60 23,37 28,89 4,89 21,71

Los resultados confirman las conclusiones obtenidas en el capitulo 3-3-1 en
el sentido de que cuando la mezcla de engrase estd formada por aceite de cachalote
sulfonado solamente, la grasa tiende a fijarse en el lado flor. Se corrigen los resultados
del capitulo 3-3-1 para los porcentajes de estas diferencias.

Entre 4 y 30 % de grasa absorbida para el total de la piel el aumento de gra-
sa en flor y carne son funciones lineales, diferentes, respecto a la grasa ofrecida.

Para la flor se cumple:

Go + 10

el T —
5

donde:

Gf = grasa existente en el lado flor.

Go = grasa absorbida para el total de la piel.
Para el lado carne se cumple:

26 Go + 11,2
Ge —-mmmmmmmmmmeeeeee
3
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donde:
Ge = grasa existente en el lado carne.
Go = grasa absorbida para el total de la piel.

Estas funciones vienen representadas en la pagina 173.

Las capas interiores, media flor y media carne se comportan de forma similar
a las de flor y de carne, respectivamente.

Con objeto de estudiar el efecto de los acidos palmitico, estearico y miristico
sobre la distribucion de la grasa en la piel, se realizaron otras series de ensayos, uno
con cada &cido, paralelos a los realizados en el capitulo 3-2-2 para comprobar los li-
mites de aparicion de eflorescencias grasas.

Para cada &cido se prepararon tres engrases, tal como se indica en las paginas
139,144,146. ~

Los resultados de los analisis se dan en las tablas de las paginas 174 a 178.
El calculo de cada columna se ha hecho de manera analoga a lo indicado en
la pagina 167.

% Grasa % Grasa % Grasa extraible % insap. % insap.
extraible combinada total corregida s/piel s/ grasa
Muestra IP-18
1P-1B F 20,26 2,69 21,64 3,71 18,31
1P-18 MF 14,19 1,68 15,15 2,52 17,75
1P-18 MC 13,13 1,78 14,02 2,42 18,47
1P-18 C 19,58 2,05 16,9 20,91 3,66 18,67
Muestra 1P-22
IP-22 F 23,40 2,86 26,09 4,32 18,45
IP-22 MF 19,76 2,46 22,03 3,59 18,15
IP-22 MC 15,00 2,00 16,72 2,52 16,82
IP-22 C 20,25 2,37 19,7 22,58 3,89 19,21
Muestra IP-26
1P-26 F 25,37 2,34 31,50 4,79 18,86
1P-26 MF 19,75 2,34 24,53 3,71 18,72
1P-26 MC 15,32 2,75 19,03 4,19 18,78
1P-26 C 22,24 2,50 20,93 27,62 3,34 15,03
Muestra 3P-12
3P-12 F 13,13 1,99 12,21 0,76 5,80
3P-12 MF 7,92 1,43 7,36 1,1-0 13,87
3P-12 MC 10,70 1,79 9,95 1,26 11,73
3P-12 C 18,43 1,85 12,90 17,14 2,71 14,70
Muestra 3P-16
3P-16 F 14,48 1,77 16,74 1,95 13,74
3P-16 MF 9,19 2,39 10,62 2,50 13,07
3P-16 MC 11,65 1,45 13,45 1,35 11.59
3P-16 C 17,95 1,72 13,83 20,75 1,66 9,25
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Muestra 3P-20

3P-20 F
3P-20 MF
3P-20 MC
3P-20 C

Muestra 5P-4

5P-4 F
5P-4 MF
5P-4 MC
5P-4 C

Muestra 5P-8

5P-8 F
5P-8 MF
5P-8 MC
5P-8 C

Muestra 5P-12

5P-12 F
5P-12 MF
5P-12 MC
5pP-12 C

Muestra 5P-16

5P-16 F
5P-16 MF
5P-16 MC
5P-16 C

% Grasa
extraible

21,29
15,17
16,39
24,64

10,33

8,10
10,72
18,89

15,61
12,88
14,71
23,75

% Grasa
combinada

2,43
1,59
1,75
2,04

1,12
1,23
0,56
0,36

1,01
0,79
0,69
0,70

1,34
1,15
0,79
1,02

% Grasa
tofal

20,00

5,65

10,71

12,84

17,62

% Grasa
extraible
corregida

21,29
15,17
16,39
24,64

6,49
3,71
6,89
11,36

9,65
7,56
10,01
17,64

14,17
11,69
13,36
21,56

% insap.
sipiei

2,89
2,01
2,01
3,19

0,76
0,34
0,13
0,79

0,82
0,62
0,76
1,43

0,79
0,45

1,56

1,00
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% insaf
s/grasa

13,57
13,23
12,24
12,94

11,02
7,83
571
8,10

9,42
10,55
8,26
9,38

7,66

6,46
6,63
8,04
8,64
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% Grasa % Grasa % Grasa % Grasa extr.

extraible combinada total corregida
Muestra 1E-18
1E-18 F 19,80 2,00 20,39
1 E-18 MF 14,61 1,64 15,05
1E-18 MC 13,96 1,61 14,38
1E-18 C 20,21 1,94 17,46 20,82
Muestra 1E-22
1E-22 F 23,19 1,68 25,99
1E-22 MF 10,06 1,70 11,28
1E-22 MC 15,97 1,61 17,90
1E-22 C 20,40 1,93 19,62 22,87
Muestra 1E-26
1E-26 F 25,10 2,21 30,42
1E-26 MF 20,81 2,71 25,22
1E-26 MC 17,76 1,83 21,52
1E-26 C 22,43 2,26 21,45 27,18
Muestra 3E-8
3E-8 F 9,89 1,50 8,03
3E-8 MF 5,51 0,98 4,48
3E-8 MC 8,69 1,03 7,06
3E-8 C 13,81 1,05 9,83 11,23
Muestra 3E-12
3E-12 F 12,97 1,51 12,08
3E-12 MF 8,87 0,85 8,26
3E-12 MC 10,26 1,12 9,55
3E-12 C 17,50 1,44 12,88 16,29
Muestra 3E-16
3E-16 F 15,91 2,33 16,10
3E-16 MF 12,03 1,90 12,17
3E-16 MC 12,83 1,76 12,98
3E-16 C 20,06 2,15 15,81 20,30
Muestra 5E-4
5E-4 F 6,92 1,13 4,87
5E-4 MF 2,81 1,02 1,98
5E-4 MC 2,71 0,53 1,91
5E-4 C 9,52 0,83 5,67 6,71
Muestra 5E-8
5E-8 F 9,01 1,71 6,55
5E-8 MF 6,42 1,00 4,67
5E-8 MC 10,75 1,06 7,81
5E-8 C 16,09 1,20 10,99 11,70
Muestra 5E-12
5E-12 F 9,23 2,13 8,70
5E-12 MF 8,26 1,67 7,79
5E-12 MC 10,98 - 10,35
5E-12 C 21,18 1,65 12,72 19,97
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Muestra 5E-16

5E-16 F
5E-16 MF
5E-16 MC
5E-16 C

Muestra 1M-1S

iM-18 F
1M-18 MF
1M-18 MC
1M-18 C

Muestra 1M-22

imM-22 F
1M-22 MF
1M-22 MC
iM-22 C

Muestra 1M-26

1M-26 F
1M-26 MF
1M-26 MC
1M-26 C

Muestra 1M-30

1M-30 F
1M-30 MF
1M-30 MC
1M-30 C

Muestra 3M-12

3M-12 F
3M-12 MF
3M-12 MC
3M-12 C

Muestra 3M-16

3M-16 F
3M-16 MF
3M-16 MC
3M-16 C

% Grasa
extraible

12,93
12,44
13,61
21,84

20,12
16,85

9,51
18,82

23,31
19,60
14,83
20,83

25,33
20,39
16,94
23,74

26,49
23,90
19,05
25,47

10,81
6,94
8,86

19,47

14,37
11,32
12,27
20,87

% Grasa
combinada

2,26
191
1,42
1,43

1,93
2,75
2,10
2,34

1,95
1,25
1,08
2,13

% Grasa
total

15,56

16,31

19,39

21,49

23,70

12,22
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% Grasa extr.
corregida

13,29
12,79
13,99
22,45

22,19
18,58
10,48
20,76

26,43
22,23
16,82
23,62

33,51
30,23
24,10
32,21

10,60
6,81
8,69
19,10

15,23
12,00
13,00
22,12
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% Grasa % Grasa iota! % Grasa extr.

exlraibls corregida
Muestra 3M-20
3M-20 F 15,27 16,66
3M-20 MF 14,70 16,03
3M-20 MC 16,70 18,22
3M-20 C 24,60 18,33 26,84
Muestra 3M-24
3M-24 F 24,44 25,22
3M-24 MF 19,52 20,14
3M-24 MC 20,31 20,96
3M-24C 27,95 18,33 28,84
Muestra 5M-4
5M-4 F 6,40 6,10
5M-4 MF 2,37 2,26
5M-4 MC 2,30 2,19
5M-4 C 9,86 5,24 9,41
Muestra 5M-8
5M-8 F 8,03 6,92
5M-8 MF 3.69 3,18
5M-8 MC 6,55 5,65
5M-8 C 18,04 9,28 15,55
Muestra 5M-12
5M-12 F 9,93 9,29
5M-12 MF 6,65 6,22
5M-12 MC 11,87 11,11
5M-12 C 20,97 12,82 19,63
Muestra 5M-16
5M-16 F 11,56 12,00
5M-16 MF 9,59 9,95
5M-16 MC 13,14 13,64
5M-16 C 24,48 15,40 25,41
Muestra 5M-20
5M-20 F 17,76 19,87
5M-20 MF 11,85 13,26
5M-20 MC 15,31 17,13
5M-20 C 20,41 17,87 22,84

A partir de los resultados anteriores, se obtiene una confirmacién de las con-
clusiones obtenidas en el capitulo 3-3-1 en el sentido de que cuando la mezcla de
engrase es pobre en acido graso libre, la grasa tiende a lijarse en el lado flor y cuando
es rica en el mismo &cido tiende a hacerlo en el lado carne. Se confirman también los
porcentajes de estas diferencias dadas en el mismo capitulo 3-3-1 y se ajustan las dis-
persiones encontradas entonces.

En el lado flor los tres acidos tienen el mismo efecto, en el sentido de que can-
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tidades iguales de cada uno de ellos influyen de la misma manera en la cantidad de
grasa absorbida por dicha cara.

El 4cido miristico provoca una mayor absorciéon de grasa sobre el lado carne
que el palmitico y el esteérico. El palmitico, una absorcién ligeramente mayor en car-
ne que el estearico.

La grasa absorbida por el lado carne cuando la total esta comprendida entre
un 8 y un 30 % es una funcion lineal de dicho porcentaje. Por debajo del 8 % hay
alguna desviacion. En cambio la absorcion por el lado flor mantiene la funcion para
toda la gama estudiada, y viene dada por la siguiente funcion:

362Go - 3Go (P + 0,151) + 540

donde:
Gf = Porcentaje de grasa absorbida por la flor.
Go = Porcentaje de grasa absorbida por la totalidad de la piel.
P = Porcentaje de acidos saturados libre (C12, C14 y C16)existentes en el licor de
engrase.
I = Porcentaje de acidos insaturados libres existentes en el licor de engrase (C16/1,
C18/1y C18/2).
El intervalo de validez de esta funcion estd comprendido entre 4 y 30 para Go,
0 y80paraP,yOy72paralyOy80paraP + I.
La cantidad de grasa absorbida en la capa carne se obtiene deacuerdo con la
siguiente férmula:

263Go 4-2Go (P + 02 .1) 4 960

300

3.3.3. Efecto del tiempo en la distribucién cuantitativa de la grasa en la piel. Migracion
cuantitativa.

Debemos suponer que légicamente la distribucién de la grasa en la piel ha de
variar con el tiempo a causa de las migraciones que en ella se producen. Fundamental-
mente sobre estas migraciones influirdn las condiciones de almacenamiento y la com-
posicion de las grasas introducidas en la piel, y por tanto la extension en que estas gra-
sas hayan quedado fijadas o libres. En el presente capitulo se estudian las posibles
migraciones cuantitativas de la grasa, manteniendo las condiciones de almacena-
miento a un tiempo de 30 dias, temperatura constante de 12° C y humedad de 100 %.

El primer caso estudiado es aquel en que la grasa utilizada esta constituida en
su totalidad por aceite de cachalote sulfonado. Para ello se ha llevado a cabo un engra-
se absolutamente paralelo al del capitulo 3-3-2, pagina 171, y que comprende diez
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30U acido graso libre en licor de engrase

® 3PF + 3PC
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muestras. A diferencia de aquel caso, antes de dividir las pieles y verificar los analisis,
las muestras se mantienen en las condiciones y tiempo de almacén indicados. Los resulta-
dos de los analisis se dan en las tablas que siguen, para las cuales las columnas tienen
el mismo significado y se han calculado de la misma manera que se indica en la pagi-
na 171. Las distribuciones de grasa para flor y carne, se representan en las paginas
184y 185. "

% Grasa % Grasa % Grasa extr.
extraible total corregida

Muestra C 4

C4F 7,91 5,79
C4 MF 5,30 3,88
C 4 MC 2,76 2,02
c4cC 7,28 5,45 5,33
Muestra C 8

C8F 12,29 11,18
C8 MF 10,42 9,48
Cc 8 MC 4,41 4,01
CSC 12,31 8,79 11,20
Muestra C 12

Cl12F 16,86 17,65
C 12 MF 9,22 9,65
C 12 MC 7,34 7,68
ci1cC 16,09 11,46 16,84
Muestra C 16

C16 F 19,03 20,13
C 16 MF 14,00 14,81
C 16 MC 11,98 12,67
cil6C 17,29 15,11 18,29
Muestra C 18

C18F 21,34 23,43
C 18 MF 16,25 17,84
C 18 MC 11,85 13,01
ci18cC 18.13 16,38 19,90
Muestra C 20

C20 F 20,80 24,98
C 20 MF 15,53 18,65
C 20 MC 12,42 14,91
ca20cC 18,04 21,66
Muestra C 22

C22 F 23,95 28,66
C 22 MF 16,49 19,73
C 22 MC 13,91 16,65
c2cC 20,61 18,37 24,67
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dc Grasa % Grasa % Grasa extr.

extraible total corregida

Muestra C 24

C24F 23,90 29,77
C 24 MF 18,93 23,58
C 24 MC 15,29 19,05
c24C 20,62 19,26 25,69
Muestra C26

C26F 26,53 32,47
C 26 MF 18,49 22,63
C 26 MC 16,40 20,07
c26C 21,69 21,23 26,54
Muestra C 30

C30F 27,63 38,18
C 30 MF 21,40 29,57
C 30 MC 16,63 22,98
c3ocC 23,60 21,70 32,61

Comparados estos resultados con los paralelos del capitulo 3-3-2, pagina 172
y siguientes, se deduce que en la capa flor, si el licor de engrase esta formado solamen-
te por aceite de cachalote sulfonado, se produce una migracion muy ligera, tendente
a aumentar su contenido en grasa. Practicamente esta migracién es independiente de
la grasa ofrecida.

En la capa carne se produce una migracion de grasa desde el interior al exte-
rior, tendiendo también a aumentar su contenido en grasa. A diferencia del caso ante-
rior, la cantidad de grasa que migra es funcidn lineal de la grasa ofrecida para pro-
porciones comprendidas entre el 8 y el 30 %.

En las mismas condiciones se estudia el efecto del tiempo cuando las mezclas
de engrase contienen cantidades variables de acido palmitico, estedrico y miristico,
para distintos porcentajes de grasa ofrecida. Para ello se utilizan las series descritas
en la pagina 139y siguientes para el palmitico, en las 144 a 146 para el estearico y en las
148 a 150 para el miristico, obtenido los datos analiticos después de un tiempo de alma-
cén y comparandolas con las series paralelas de las paginas 174 a 178.

Los resultados comparativos se resefian a continuacion.
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Los resultados anteriores permiten comprobar que la migracién, en todos los
casos, es proporcional a la cantidad de grasa absorbida.

En particular, en la capa flor y para la misma cantidad de grasa ofrecida, la
migracion, crece linealmente con la proporcién de acido saturado libre presente en el
licor de engrase y para unos limites comprendidos entre el 10 y el 50 % de este ultimo.
El sentido de la migracion es de aumentar la grasa en la capa flor al transcurrir el
tiempo.

En la capa carne la relacion entre la cantidad de grasa migrada con respecto
a la ofrecida, varia seguri la composicién de la mezcla de engrase. Para licores de en-
grase de 0 a 30 % en acido graso libre, la migracion va disminuyendo y su sentido es
de aumentar la cantidad de grasa existente en el lado carne. Para licores de engrase
con 5 % de acido graso libre, la migracién va hacia el interior de la piel.

A los efectos estudiados, los tres &cidos grasos ensayados, palmitico, estearico
y miristico se comportan de manera sensiblemente igual.

A fin de comprobar los resultados anteriormente obtenidos, extenderlos hasta
un 80 % de &cido palmitico libre en el licor de engrase, comprobar la influencia del
acido oleico en la migracién y examinar el caso de dos acidos mezclados en el licor de
engrase, se han realizado determinaciones, operando con mezclas ternarias de acido
oleico, acido palmitico y aceite de cachalote sulfonado.

Se comparan los resultados obtenidos en la pagina 101 a la 125 en que se han
utilizado las mismas mezclas con los obtenidos después del tiempo de reposo, (pa-
gina 153) segun puede verse en las paginas siguientes.

Al igual que en los casos anteriores, se calculan las expresiones que permiten
calcular las cantidades de grasa después del reposo de 30 dias en las condiciones des-
critas.

Para el lado flor es:

362 Go - 2,7Go (P + 0,11) + 540
Gf= -
300

y para el lado carne:
350Go + 2Go (P + 0,251) + 1.125

Ge
375

donde:

Gf = porcentaje de grasa existente en flor.

Ge = porcentaje de grasa existente en carne.

P = suma de los acidos saturados libres existentes en el licor de engrase (C12, C14,
y C16). ' ' '

I - suma de los acidos insaturados libres existentes en el licor de engrase (C14/1,
C16/1,C18/1y C18/2). '

Go  porcentaje de grasa absorbido para el total de la piel.

Esta funcion tiene un intervalo de validez entre 4 y 30 para Go, 0 y 80 para P,
0Oy72paraly0-y80paraP + I.
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3.3.4. Efecto del contenido en SO de la grasa, sobre su distribucién en la piel.

Con objeto de estudiar el efecto del grado de sulfatacion de la grasa, se prepa-
raron siete muestras de aceite de cachalote sulfonado de las siguientes caracteristicas:

Muestra
Muestra
Muestra
Muestra
Muestra
Muestra
Muestra

Con cada una de estas muestras se realiz6 por duplicado el engrase de un lote
de pieles. Después, y sin intervalo de reposo, las pieles se dividieron y analizaron
como en los casos anteriores. A continuacion se transcriben los resultados y las gra-

ficas correspondientes.

'% SO3
1 7,25
2 6,50
3 5,00
4 4,75
5 3,80
6 3,25
7 2,60
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6,01
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Muestra 1

1F
1 MF
1 MC
1C

Muestra 2

2 F
2 MF
2 MC
2 C

Muestra 3

3 F
3 MF
3 MC
3C

Muestra 4

4 F
4 MF
4 MC
4 cC

Muestra 5

5F
5 MF
5 MC
5C

Muestra 6

6 F
6 MF
6 MC
6 C

Muestra 7

7 F
7 MF
7 MC
7C

194
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extraf.

22,67
18,20
17,81
20,15

23,63
18,39
18,46
22,70

26,80
22,32
19,23
23,09

25,65
22,39
20,78
23,77

28,62
22,39
19,82
28,92

32,99
24,94
23,36
28,74

33,27
24,32
22,80
29,59

% Grasa
combin.

13,49
12,43
15,04
13,45

11,00

9,90
13,79
11,68

8,70
10,26
11,80

9,31

8,06
7,87
11,74
8,02

4,93
4,29
6,79
5,70

4,15
4,42
6,12
5,93

m
% Grasa
fotal

34,98

32,19

33,14

31,86

31,58

32,70

32,34

% Grasa
extraf.
correg.

19,52
15,63
15,23
17,33

22,00
17,12
17,19
21,15

24,26
15,52
17,39
20,87

24,12
21,08
19,55
22,36

27,18
16,74
21,92
27,51

30,23
22,86
21,32
26,36

30,84
22,55
21,13
27,41
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Los resultados anteriores permiten deducir que la cantidad de grasa combina-
da es proporcional al porcentaje de SO3 del licor de engrase, que ha penetrado mejor
en la piel que la extraible y que su distribucion es més uniforme. EI mayor porcentaje
se fija en la capa media carne.

Comparando los resultados con los obtenidos en capitulos anteriores, se ob-
serva que la proporcionalidad entre la grasa combinada y el porcentaje de SO3 varia
segun el grado de sulfonacion del aceite tomado como base.

Finalmente se deduce que la variacion en el porcentaje de SO3 no ha dado nin-
guna diferencia apreciable en la distribucidn estratigrafica de la grasa extraible.

3.4. Distribucidn cualitativa de la grasa y migracion selectiva de la misma.

En los capitulos anteriores se ha encontrado que la distribucién de la grasa
en la piel no es la misma inmediatamente después del engrase que al cabo de un tiem-
po de reposo en almacén, es decir, que existe una migracién observable. Punto impor-
tante es si en dicha migracion, los componentes del engrase lo hacen uniformemente
0 si su tendencia es distinta en unos y otros.

De los resultados obtenidos por cromatografia gas-liquido de los asteres meti-
licos en los experimentos descritos en el capitulo 3-2-2, se deduce que cuando se
opera con aceite de cachalote sulfonado sin mezcla de acidos grasos, cualitativamente
no se aprecian diferencias de distribucién entre las diversas capas de piel. Los resulta-
dos se confirman mediante analisis por cromatografia gas-liquido de los insaponifi-
cables obtenidos de las grasas extraidas en las mismas series (pags, 108 a 112). La com-
posicion de la mezcla de alcoholes es practicamente la misma en cada muestra y se
mantiene relativamente constante para todas las pieles. También los resultados trans-
critos capitulos 3-3-1 y 3-3-2, en que se calculd el porcentaje de insaponificables exis-
tentes en las grasas extraidas, tanto si el licor de engrase estaba constituido por aceite
de cachalote, como por mezclas de dicho aceite con otros acidos grasos, sirven para
confirmar la afirmacién anterior.

Podemos deducir, pues, que para el aceite de cachalote sulfonado, no hay ab-
sorcion selectiva de ninguno de sus componentes por las distintas capas de la piel. La
distribucién es uniforme cualitativamente, aln cuando no lo sea cuantitativamente.

De los resultados obtenidos en los experimentos descritos en las paginas 152
a 166 se deduce que cuando el licor de engrase contiene acidos grasos libres, el palmi-
tico se fija preferentemente en las capas interiores de la piel y entre dos exteriores en
el lado carne. En cambio el acido oleico se fija aproximadamente igual en el lado flor
que en el lado carne.

Después de un tiempo de reposo, se observa que cuando el engrase esta consti-
tuido por aceite de cachalote sulfonado exento de acidos grasos, los analisis de las
grasas extraidas muestran que no ha habido variacién en su composicion. Se deduce,
pues, que aun existiendo una migracion cuantitativa de grasa, no tiene caracter selec-
tivo.
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En cambio, si el engrase contiene acido palmitico libre, se produce una migra-
cion del mismo hacia el interior de la piel. En los andlisis de las grasas extraidas se ha
encontrado en este caso una menor concentracién de palmitico tanto en la capa flor
como carne, y un aumento en las capas interiores, (pags. 113 a 121).

Teniendo en cuenta que a esta migracion de palmitico hacia el interior debe
superponerse una migracion de grasa hacia el exterior (cap. 3-3-3) la distribucién de
palmitico en las capas flor y carne quedara tal como puede apreciarse en la pagina 201.

Cuando el licor de engrase esté formado por mezcla de aceite de cachalote sul-
fonado y 4acido palmitico, la cantidad de palmitico en flor nos vendrd dada por la
funcion:

11 Ga. P. + 60 P

1500

donde:
Pf = Porcentaje de palmitico sobre peso de piel en capa flor
Ga = Grasa absorbida para el total de la piel.
P = Porcentaje de palmitico libre existente en el licor de engrase.

Considerando que los acidos miristico y estearico se comportan igual que el
palmitico, la cantidad P puede considerarse como la suma de los tres acidos saturados.

Cuando el licor de engrase contiene acido oleico libre, se produce también
una migracion del mismo hacia el interior de la piel. En los analisis de las grasas ex-
traidas se ha encontrado en este caso una menor concentracion de oleico sobre peso
de grasa, tanto en capa flor como en capa carne. Teniendo en cuenta que a esta migra-
cion hacia el interior debe superponerse una migracion de grasa hacia el exterior
(capitulo 3-3-3) la distribucion de oleico quedara tal como plede apreciarse en la fi-
gura pagina 202.

Cuando coexisten los dos acidos libres en el licor de engrase, oleico y palmi-
tico, actian independientemente uno de otro y el efecto final es la suma del producido
por cada uno de ellos.
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Muestras sin reposo Muestras con reposo

C 16 c18/1 C 16 cish
libre libre libre libre
Muestra 1
1F 1,225 0,081 1,708
1 MF 0,534
1 MC 0,581 2,656 0,011 0,518
1C 0,086
Muestra 2
2 F 1,071 7,115
2 MF 1,273 5,460 1,188 3,913
2 MC 1,221 3,466 0,437 2,384
2 C 1,190 5.,466 0,728 4,571
Muestra 3
3 F 5,804 1,987 5,418 0,024
3 MF 6,369 1,055 6,219 0,134
3 MC 6,059 5,825 5,811 0,977
3C 9,790 1,432 7,274 1,613
Muestra 4
4 F 1,868 10,194 2,072 9,683
4 MF 0,525 8,786 1,416 6,181
4 MC 0,937 6,650 1,280 5,069
4 C 0,425 11,666 1,729 7.783
Muestra 5
5F 7,739 5,496 4,830 5,340
5 MF 6,877 4,500 5,939 3,887
5 MC 5,023 3,930 6,279 3,136
5¢C 7,846 5,508 8,405 5,421
Muestm 6
6 F 8,710 0,410 1,005 2,760
6 MF 8,628 0,241 9,068 1,844
6 MC 11,834 0,378 12,165 1,370
6 C 17,984 1,439 12,501 1,779
Muestra 7
7 F 2,415 14,754 2,218 14,518
7 MF 1,830 11,840 1,335 8,060
7 MC 1,292 8,711 1,369 8,111
7C 1,993 12,201
Muestra 8
8 F 7,448 6,971 7,428 9,456
8 MF 8,966 2,910 4,675 5,913
8 MC 9,377 3,810 5,330 5,831
8 C 13,093 7,284 10,265 9,000
Muestra 9
9 F 9,100 4,402
9 MF 6,356 3,126
9 MC 13,288 1,812 10,631 3,791
9 C 20,312 5,190
198
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Muestra

10 F
10 MF
10 MC
10 C

Muestra

ner
11 MF
11 mMcC
11 c

Muestra

12 F
12 MF
12 MC
12 C

Muestra

13 F
13 MF
13 MC
13 C

Muestra

14 F
14 MF
14 MC
14 C

Muestra

15 F
15 MF
15 MC
15 C

10

11

12

13

14

15

Muestras sin reposo

C 16
libre

12,341
12,973
19,291
28,068

3,782
2,994
1,984
4,335

4,359
7,318
11,028
14,019

C 18/1
libre

0,154

0,356

13,239
9,499

10,045

19,136

11,718
7,215
3,785

11,406

3,038
1,703
2,318
8,503

1,097
0,318
0,905
1,710

1,377
0,466
0,729
2,076

Muestras con reposo

C 16
libre

15,161
11,614
16,558
24,036

3,036
1,785
1,375
3,023

7,330
5,578
6,834
10,399
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c 18/1
libre

2,672
0,910
1,419
1,433

16,125
10,874

9,044
16,951

10,652
7,693
7,056

13,274

7,068
4,914
4,744
8,284

2,377
0,930
1,072
4,899

1,607
1,327
1,443
2,008
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4. DISCUSION

El presente trabajo tuvo su origen al comprobar la relativa frecuencia con que
en las industrias de curtidos se planteaba el problema de las eflorescencias producidas
en las pieles curtidas y causadas por materias diferentes. En general hay una clara dis-
tincion entre eflorescencias producidas por sales minerales y otras debidas a compues-
tos organicos y particularmente grasas. Las segundas son las mas frecuentes, y refi-
riéndose a su causa, posible eliminacién o previsidn, y naturaleza, las opiniones no son
concordantes y en consecuencia se estimo de interés llevar a cabo un estudio sistema-
tico de esta cuestion.

En la bibliografia se cita con frecuencia la existencia de acidos grasos libres
en estas eflorescencias, lo que supone una migracion de los engrases. Nos hemos pro-
curado un cierto numero de muestras de estas eflorescencias, obtenidas por frotamiento
suave sobre unos lotes de pieles diferentes que presentaban estas manchas. Compro-
bando que, en efecto, estaban constituidas en su mayor parte por acidos grasos satura-
dos, y de manera especial por los acidos palmitico y estearico. En el capitulo 3-1 se
indica el método seguido para loe anélisis y los resultados obtenidos. Aunque de menor
importancia, por su interés se estudiaran en un trabajo posterior las eflorescencias que
no pueden atribuirse a los acidos grasos libres.

Comprobada la presencia de acidos grasos en las eflorescencias grasas, se
plante6 de forma inmediata el estudio de la distribucién y migracion de los engrases
en la piel curtida, utilizando diversos productos, con objeto de determinar cudles de
los acidos grasos mas corrientes en la industria son capaces de producir eflorescencias
y en qué condiciones éstas se producen. En primer lugar se estudiaron los acidos oleico
y palmitico, pero al no poder utilizarse solos, ya que en la industria se encuentran siem-
pre en pequefia proporcion en los licores de engrase comerciales, se utilizé como tercer
componente de la mezcla de engrase el aceite de cachalote, sulfonado, por ser éste un
producto muy comun en la industria del curtido, de composicion quimica bien estu-
diada, y que puede obtenerse exento de acidos grasos libres.

Se prepararon mezclas de los tres componentes y se procedio al engrase de
trozos de pieles, segin un método convencional, comun a la industria. En estos pri-
meros experimentos se intentdé que la piel absorbiera un 30 % de grasa, cantidad
superior a la utilizada normalmente en la industria, pero que permite delimitar con mas
claridad la aparicion de manchas, y aislar los componentes que pueden producirlas.
Se dedujo que el acido oleico no provocaba eflorescencias aun a concentraciones supe-
riores a las utilizadas en la industria. En cambio el acido palmitico producia eflo-
rescencias para concentraciones relativamente bajas, como 4,7 % sobre peso de piel
en la capa de flor.

También pudo comprobarse que el aceite de cachalote, sulfonado, no producia
eflorescencias a las concentraciones estudiadas y que el acido oleico no inhibia las
eflorescencias en ningun caso. A fin de determinar mejor los porcentajes minimos de aci-
do palmitico que debian existir en la capa flor a partir de los cuales se producian eflores-
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cencias se proyecté otra serie experimental analoga a la anterior, pero con menor di-
ferencia entre la composicién de los aceites de engrase, y trabajando en las zonas li-
mites donde empezaba a producirse las manchas. Se confirmd el resultado anterior
y se delimitaron los porcentajes de acido saturado en flor, comprobando que aparecen
manchas entre concentraciones de palmitico de 3,2 a 4,2 % en capa flor.

Descartado el acido oleico como productor de eflorescencias, se ampli6 el tra-
bajo experimental centrdndolo, primero a engrases de 4&cido palmitico-aceite de
cachalote sulfonado; en mezclas binarias de diferente composicién, y variando la ab-
sorcion de grasa por la piel. Los resultados confirmaron las anteriores en el sentido
que aparecen eflorescencias cuando existe un porcentaje de 3,5 % de palmitico en la
capa flor.

Igualmente se realiz6 el estudio para otros dos &cidos grasos saturados, miris-
tico y estearico, que frecuentemente coexisten con el palmitico en los licores de engra-
ses comerciales y se comprobd que tienen un comportamiento analogo a este ultimo.
El &cido estearico produce eflorescencias a concentraciones superiores a 3,4 % en
capa flor y el miristico a concentraciones superiores a 4,6 % también en capa flor.

En el curso de estos trabajos se observé que la distribuciéon de la grasa en la
piel no era siempre la misma, y que en ella influian varios factores. Como la apariciéon
de eflorescencias esta ligada al porcentaje de acido graso saturado libre presente en
la capa flor, y este porcentaje dependia de la distribucion de la grasa en la piel, se rea-
lizaron una serie de ensayos encaminados a determinar los factores que condicionan
tal distribucion.

En primer lugar se estudid el efecto de la composicién de la mezcla de engrase
sobre la distribucion de la grasa, utilizando mezclas ternarias de &cido palmitico,
acido oleico y aceite de cachalote sulfonado. Se dedujo que cuando el engrase se lleva
a cabo con aceite de cachalote sulfonado, la grasa se fija en mayor porcentaje en el lado
flor que en el lado carne y en menor porcentaje en el interior de la piel. La existencia
de acidos grasos, tanto palmitico como oleico, hacen que la grasa se fije preferente-
mente en el lado carne, dependiendo la cantidad, del contenido de acido graso de que
se trate, ya que el palmitico tiene a igual porcentaje efectos mucho mas acusados en
este sentido que el acido oleico. Se comprob6 también que cuando coexisten los dos
acidos se suman los efectos que producirian si cada uno de ellos actuase aisladamente.

En segundo lugar se estudié el efecto que sobre la distribucion de la grasa en
la piel tenia la cantidad de grasa absorbida. La primera serie se llevé a cabo utilizando
aceite de cachalote sulfonado como licor de engrase y variando la cantidad de grasa
absorbida entre 4 y 30 %. Se comprob6 que entre estos limites la cantidad de grasa
absorbida en flor y carne es funcion lineal de la grasa absorbida por la totalidad de la
piel, obteniéndose unas férmulas que nos indican la cantidad de grasa presente en
ambas capas en funcién de la grasa absorbida. Se realizaron otras series experimenta-
les utilizando como licor de engrase mezclas de aceite de cachalote sulfonado; acido
palmitico, acido esteadrico y acido miristico, variando asimismo la cantidad de grasa
absorbida. Se llegdé a la conclusion de que para un licor de engrase de composicidon
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determinada seguia siendo-valido el hecho de que la cantidad de grasa absorbida en
flor y carne es funcién lineal de la grasa absorbida para el total de la piel, cambiando
esta funcion para cada capa y para cada composicién del licor de engrase- Se proponen
unas formulas que permiten preveer el porcentaje de grasa absorbida para la capa flor
y la capa carne en funcion de la grasa absorbida para el total de la piel y la composicion
del licor de engrase.

En tercer lugar se estudio la migracidon cuantitativa de las grasas, con el tiempo,
y para condiciones prefijadas, de 12° Cy 100 % de humedad, por considerarse las mas
favorables para producir eflorescencias. Para ello se llevaron a cabo unas series ex-
perimentales analogas a las anteriores (estudio de la distribucién en la piel, segiin com-
posicion de la mezcla de engrase, y cantidad de grasa absorbida), pero los analisis se
realizaron después de un mes de reposo en almacén en las condiciones indicadas. Com-
parando los resultados obtenidos con los de las series paralelas anteriores, sin reposo,
se comprob6 que existe una migracién que varia en intensidad y sentido, segin la
composicion de la mezcla de engrase y la cantidad de grasa absorbida. Se proponen
asimismo expresiones numeéricas, que permiten calcular la distribucion de la grasa en
la piel, tal como se presentara después de un mes de reposo en aquellas condiciones.

En cuarto lugar se estudi6 la influencia del porcentaje de SO3 o grado de sulfo-
nacion de la grasa sobre su distribucion en la piel. En este caso se mantuvo constante
la cantidad de grasa absorbida para el total de la piel que se fij6 en un 30 %. La pro-
porcion de SO3 vario desde el 7,25 % que significa ya un alto grado de sulfonacién
hasta 2,60 %. No se han estudiado porcentajes menores, pues en estos casos la emul-
sion de la grasa es muy dificil y poco estable. Se llegé a la conclusion de que el por-
centaje de SO3 no afectaba la distribucion de la grasa en la piel y que la cantidad de
grasa combinada es proporcional a la de SO3 existente en el licor de engrase.

Comprobada la existencia de una migracion cuantitativa de la grasa en la piel
(cap. 3-3-3) cuando ésta se mantenia en reposo en unas condiciones determinadas, se
procedio al estudio de los componentes de la grasa que inigran diferenciadamente en
dichas condiciones. Para ello se aprovecharon las pieles procedentes de las series
anteriores, pero realizando el andlisis completo de las grasas extraidas, por cromato-
grafia gas-liquido. Se deduce que cuando los aceites de engrase estan constituidos por
cachalote sulfonado exento de acidos grasos libres, los componentes de la grasa mi-
gran todos por un igual. En la capa flor se produce un ligero aumento de grasa y en la
carne uno mucho mayor. Cuando los engrases contienen acido palmitico libre éste
migra hacia el interior de la piel e igual se comportan los restantes acidos saturados.
Si los aceites de engrase contienen acido oleico libre éste también tiende a migrar
hacia el interior de la piel. Con los datos obtenidos se ha calculado una férmula ma-
tematica que permite hallar el porcentaje de acido palmitico en flor después de este
tiempo de reposo en las condiciones indicadas, supuesta conocida la composicién del
engrase y la cantidad de grasa absorbida. De acuerdo con esta formula y trabajando
en las condiciones del presente estudio, podrd determinarse con exactitud suficiente,
cuando se produciran eflorescencias debidas a la migracion de las grasas.
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5. CONCLUSIONES

1—Los acidos grasos de alto punto de fusidn son los causantes de uno de los
tipos mas corrientes de eflorescencias que se encuentran en la piel acabada. El acido
oleico no las produce pero tampoco inhibe la aparicion de las debidas a otros acidos.

2 —El acido, palmitico, cuando se encuentra en porcentajes superiores a 3,5 %
sobre peso de piel en la capa flor produce eflorescencias, tanto si procede de las grasas
naturales de la piel, de los licores de engrase, o de la hidrolisis de unos u otros habidas
en los procesos de curticion o acabado.

3.—EIl &cido estearico, cuando se encuentra en porcentajes superiores a 3,4 %
sobre peso de piel en la capa flor, produce eflorescencias, que también presenta el
acido miristico cuando dicho porcentaje es superior al 4,2 %.

Las eflorescencias producidas por los tres acidos son de aspecto cristalino,
aunque diferente para cada una.

4.—La distribucion relativa de la grasa en la piel estudiada en cuatro capas
obtenidas por division de la muestra, es independiente de la cantidad total de grasa
absorbida.

5.—Cuando el engrase se realiza con aceite de cachalote con un grado de sul-
fonacion del 3 % y exento de acidos grasos libres, se cumple la siguiente relacidn:

6 Go + 10

88 2,6 Go + 11,2
Ge

3

donde:
Gf = Porcentaje de grasa existente en el lado flor
Ge = Porcentaje de grasa existente en el lado carne.
Go = Grasa absorbida para el total de la piel.
Estas funciones tiene un campo de validez entre 4 y 30 para Go.
6 —Si el engrase se realiza con aceite de cachalote sulfonado al que se han
afiadido acidos grasos libres, se cumple entonces la relacién:

362 Go - 3Go (P + 0,151) + 540

Gf —
300

263 Go + 2Go (P + 0,21) + 960

Ge

300

donde:
P = porcentaje de &acidos saturados libres (C12, C14, C16) existentes en el engrase.
| = Porcentaje de acidos insaturados libres (C16/1, C18/1 y C18/2) existentes en

el engrase.
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Estas funciones tienen un intervalo de validez entre 4 y 30 para Go, 0-80 para
P, 0-72 para | y 0-80 para (P + ).

7.—La grasa combinada es proporcional al porcentaje de SO3 o grado de sul-
foracion del engrase. Se considera que la grasa combinada procede de las moléculas
afectadas por el grupo sulfénico. Su distribucion es practicamente uniforme en el in-
terior de la piel.

La variacion en el porcentaje de SO3 no ha dado ninguna diferencia apreciable
en la distribucion estratigrafica de la grasa.

8 —Se ha comprobado la existencia de una migracion de la grasa en la piel,
cuando ésta se mantiene en reposo, a una temperatura de 12° C y humedad de 100 %.
Después de 30 dias en las condiciones mencionadas, se cumple la expresion:

362 Go— 2,7Go (P + 0,1 1)+ 540
Gfs

300

350Go + 2Go (P + 0,25 1) + 1.125
Ges =

370
donde:
Gfs = Porcentaje de grasa existente en el lado flor después de 30 dias de reposo.
Gcs — Porcentaje de grasa existente en el lado carne después de 30 dias de reposo.

Go = Grasa absorbida para el total de la piel.

P = Porcentaje de 4cidos saturados libres (C12, C14 y C16) existentes en el engrase.

I = Porcentaje de &cidos insaturados libres (C18/1, C16/1 y C18/2) existentes en
el engrase.

9.—Cuando los engrases se realizan con aceite de cachalote exento de acidos
grasos, la distribucién de la grasa en las diferentes capas de piel es uniforme en cuanto
a su composicion en cada una de las capas.

En este caso las migraciones que se producen, en las condiciones anteriormente
citadas, afectan por igual a todos los componentes del aceite de cachalote, excepto a la
parte sulfonada.

10.—Cuando los engrases contienen acidos saturados libres, la grasa existente
en el interior de la piel tiene una mayor proporcién de acidos saturados que la de las
capas exteriores. La grasa existente en la capa carne tiene una mayor proporcion de
acidos saturados que la del lado flor.

En este caso, y en las condiciones de reposo anteriormente indicadas, se pro-
duce una menor migracion de los acidos grasos libres que de los restantes componen-
tes de la grasa.

11— Cuando los engrases contienen &cidos insaturados libres, tanto en su
distribucién como en su migracién se comportan de manera parecida a los acidos
saturados.

12 —Para un engrase constituido por aceite de cachalote sulfonado y &cidos
grasos saturados libres, se cumple la siguiente relacion de distribucion:
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11 Go.P + 60P
Pfs =
1.500

donde:
Pfs — Porcentaje de acido palmitico sobre peso de piel existente en la capa flor, después
de 30 dias de reposo en las condiciones anteriormente mencionadas.

Go = Grasa absorbida para el total de la piel.
P = Porcentaje de acidos saturados libres (C14, C16 y C18) existentes en el licor
de engrase.

Esta funcion tiene un campo de validez entre 4 y 30 para Go y entre 0-80 para P.
Cuando Pfs es igual o superior a 3,4 se producen eflorescencias debidas a aci-

dos grasos.
Los esterdles y los alcoholes grasos de alto punto de fusion posiblemente pue-

den también formar eflorescencias grasas cristalinas.
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APORTACIONES AL ESTUDIO DE LOS HONGOS EN LAS
PROVINCIAS DE LEON Y OVIEDO
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G. MARTINEZ
Departamento de Botanica

SUMMARY

A hundred and twelve specia of macromycetes, collected in the provinces of Leén and Oviedo
(Spain), are quoted, At the same time, we make brief ecological remarks about them.

Si bien es verdad que las provincias de Oviedo y Ledn han sido objeto de dete-
nidos estudios a nivel de plantas vasculares, no lo es menos que estan practicamente
sin estudiar en el aspecto micoldgico y, mas aun, en lo que a macromicetos se refiere.

Mejor que sin estudios deberiamos decir sin publicaciones, pues nos consta que
el Dr. Zugaza los ha realizado seriamente, aunque estén inéditos.

Enumeramos algunos de los recogidos en los afios 1971y 1972.

Amanita caesarea Scop.
Monte de San Justo de la Vega (Astorga) (12-X-72).

Bajo Quercus ilex L. subsp. rotundifolia Lamk.; en exposicién sur.

Amanita cwrtipes Gilbert,

Recogida entre brezos en Herreros de Jamuz (Le6n) (20-V-71).

Amanita phalloides Fr.

Monte de Ardoncino (Le6n) (12-X-72); bosque mixto de Quercus ilex L. subsp.
rotundifolia Lamk.; Quercus pyrenaica Wiild. y Quercusfaginea Lamk.

Amanita muscaria Lin.

Recogida en Santovenia del Monte (Ledn) (15-X-69) en sotobosque de Quercus
pyrenaica Willd; en el Monte de Cabanillas (Ledn) (24-X-71) en ecologia similar; y en
Camposagrado (Leon) (8-X-72) al borde de un pinar cultivado de P. silvestris L.

Amanita pantherina D. C.
Monte de Ardoncino (Ledn) (7-VI-71) en sotobosque de las especies de Quercus

mencionadas. Sobre suelos que corresponden a un lemhn arenoso.
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Amanita vaginata Bull.

var. fulva Schaef.

y

var. griseus Bull.

Recogidas ambas variedades en el Monte de Ardoncino (Ledn) (12-X-72).

Amanita virosa Fr.

En Puente Castro (Leon) al borde de un reguero en terreno siliceo. (6-X-72).

Boletus chrysenteron Bull.

En hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares, (Oviedo) (12-X-71).

Boletus edulis Schaef.

En pinares de repoblacién del Monte de la Candamia (Ledn) (11-6-71); en el
Monte de Cabanillas (Le6n) (7-X1-71) bajé Q. pyrenaica Willd. y en Monte de Ar-
doncino (Leé6n) (12-X-72).

Boletus erythropus Fr.

Monte de Ardoncino (Leon) (28-V-71) sobre suelos de lemhn arenoso.

Boletus luridus Schaef.

En el Monte de Ardoncino (Ledn) (21-X-71).

Boletus luteus Lin.

Abundantisimo en Camposagrado (Leén) (8-X-72) en pinares de repoblacion.

Boletus pinicola Vitt.

Monte de Cabanillas (Le6n) (I-X1-71); en matorral de Quercus pyrenaica.

Boletus purpureus Fr.

Monte de Ardoncino (Leén) (12-X-72).

Boletus reticulatus Schaef.

En un encinar de Fontecha (Ledn) (12-X-72).

Boletus satanas Bull.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (17-X-71) y Monte de Ar-
doncino (Ledn) (12-X-72).

Boletus subtomentosus Lin,

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Calocera viscosa Pere,

Hayados de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (24-X-71) sobre troncos
caidos de Fagas silvatica.

Cantharellus cornucopioides Lin.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Clavariaformosa Pers.

En los mismos hayedos que la especie anterior (17-X-71).

Claviceps purpurea Tulasme.

Santa Maria del Condado (Le6n) (I-VI111-69) en espiga de centeno al borde de
la carretera. Dominio de Quercus pyrenaica Willd.

Clitocybe clavipes (Pers.) Kummer.

Monte de Ardoncino (Leon) (7-VI-71) Bosque mixto de Quercus ilex L. subsp.
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rotundifolia Lamk. y Quercus faginea Lamk. Existen también algunos ejemplares de
Quercus pyrenaica Willd.

Clitocybe geotropa Mull.

Prados de las Salas (Ledn) (15-X-72),

Clitocybe gigantea Sow.

En la misma ecologia y fecha que la especie anterior.

Clitocybe infundibuliformis Schaef.

En Fontecha (Ledn) (7-VI-71); Monte Cabanillas (I-XI1-71) en matorral de
Quercus pyrenaica Willd. Camposagrado (Leén) (8-X-72) en pinares de repoblacién.
Monte de Ardoncino (12-X-72).

Clitocybe (armillariella) mellea Ricken,

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (24-X-71). Oseja de Sajam-
bre (Ledn) (3-X-71), también en hayedos. Muy abundante sobre troncos cortados.

Clitocybe odora Fr.

Monte de Ardoncino (Ledn) (12-X-72).

Collybia butyracea Buil.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Collybiafusipes Bull.

Monte de Ardoncino (Leo6n) (12-X-72).

Coprinus atrementarius Bull.

Borde de hayedos en Oseja de Sajambre (Ledn) (3-X-71).

Coprinus comatus Mull.

Devesa de Curuefio (Ledn) (15-V-69), bajo dominio de Quercus ilex L. subsp.

rotundifolia Lamk. Puerto de Pajares, hayedos de Valgrande (Oviedo) (12-X-71).

Cortinarius armillatus Fr.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (17-X-71).

Cortinarius bolaris Fr.

Monte de Cabanillas (Ledn) (I-XI-71). En matorral de Quercus pyrenaica
Willd.

Cortinarius caerulencens Schaef.

Camposagrado (Leon) (8-X-72). En pinares de repoblacion.

Cortinarius cinnabarinus Fr.

Camposagrado (Ledn) (8-X-72). En la misma ecologia que la especie anterior.

Cortinarius elatior Fr.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Cortinariusfulgens Fr.

Monte de Ardoncino (Leén) (12-X-72).

Cortinarius purpurascens Fr.

Hayedos en Oseja de Sajambre (Ledn) (3-X-71).

Cortinairus rapaceus Fr.

Monte de Ardoncino (Leén) (12-X-72).

Cortinarius trivialis Lange.
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Monte de Ardoncino (Ledn) (12-X-72).

Coryne sarcoides Tulasne.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Crepidotusfragilis Josser.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares, (Oviedo) (12-X-71).

Crepidotus variabilis (Pers.) Pat.

Camposagrado (Ledn) (8-X-72); en pinares de repoblacion.

Crucibulum laeve (Bull.) Kambly.

Monte de Ardoncino (Ledn) (12-X-72).

Dryophiia velutina Quél.

En hayedos de Oseja de Sajambre (Ledn) (3-X-71).

Dryophiia gummosa Quél.

Monte de Cabanillas (Ledn) (I-X1-71); bajo matorral de Quercus pyrenaica
Willd. ' "

Ganoderma lucidum Leys.

Monte de S. Isidro (Ledn); pinares de repoblacion (I-X1-71).

Geophila sublaterita Quél.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (24-X-71).

Gomphidius glutinosus Schaef.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Gymnopilus spectabilis (Fr.) Singer.

Monte de Cabanillas (Ledn) (I-XI1-71). Dominio de Quercus pyrenaica Willd.

Hebeloma sinapizans Paul.

Monte de Ardoncino (Ledn) (12-X-72).

Helotium virgultorum (Vahl.) Karst.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (17-X-71).

Hydnum repandum Lin.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Lviedo) (17-X-71).

Hygrophorus conicus Scop.

Monte de Ardoncino (Leén) (7-VI-71).

var. nigrescens Quél. En el Alto de Leitariegos (13-VI-71), bajo brezales.

Hygrophorus aburneus Fr.

Monte de Ardoncino (Ledn) (12-X-72).

Hypoxilonfragiforme Pers.

En hayedos de Oseja de Sajambre (Le6n) (3-X-71).

Inocybe cookei Bres.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71); Valporquero
(Ledn) (20-X-71), también en hayedos.

Inocybefastigiata (Schaef.) Quél.

Monte de Ardoncino (Ledn) (7-VI-71) en bosque mixto de Quercus ilex L. subsp.
rotundifolia Lamk y Quercusfaginea Lamk.

Inocybe lacera Fr.
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En Fontecha (Ledn) (7-VI-71). Dominio de Quercus ilex L. subsp. rotundi-

folia Lamk.

Lacearia laccata Bk. B?,
var. amethystina.
En hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71); Monte Ar-

doncino (Leo6n) (12-X-72).

Lactarius glyciosmus Quél.

Monte de Cabanillas (Le6n) (I-X1-71), en matorral de Quercus pyrenaica Willd.
Lactarius piperatus Scop.

En hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Lactarius tabidus Fr.

Monte de Ardoncino (Leén) (12-X-72).

Lepiota excoriala Quél. .

Ledn (24-X-71) en cultivos.

Lepiota mastoidea Fr.

Hayedos de Valporquero (Ledn) (20-X-71).

Lepiota naimcina Fr.

Santa Maria del Paramo (Le6n) (28-X-71); monte de Cabanillas (Ledn)

(I-X1-71), en dominio de Quercus pyrenaica Willd.

Willd.

Lepiota procera Scop.

Monte de Ardoncino (Ledn) (12-X-71); ejemplar aislado.

Lepiota rhacodes Vitt.

Monte de Cabanillas (Ledn) (I-X1-71); en matorrales de Quercus pyrenaica

Lycoperdon echinatum Pers.

Camposagrado (Leon) (8-X-72) bajo pinares cultivados de P. silvestris L.
Lycoperdon maximun Schaef.

Recogido en Ledn, jardin de Antibidticos S. A. (6-X-72); de 3 Kg. de peso.
Lycoperdon molle Pers.

Santa Maria del Paramo (Leo6n) (28-X-71).

Lycoperdon perlatum Pers.

Monte de Ardoncino (Leo6n) (12-X-72).

Lyophyllum aggregatum (Schaef.) Kiuhn.

Pastos de diente de Villanueva del Condado (16-X-72).

Marosmius alliaceus Jacq.

Hayedos de Oseja de Sajambre (Ledn) (3-X-71).

Marasmiusfoetidus Sow.

En la misma ecologia y fecha que la especie anterior.

Marasmius oreades Bolt.

Muy abundante y siempre formando corros. Herreros de Jamuz (Le6n) (20-V-71);

Sanfelismo (Ledn) (9-VI-71) y en Villadangos del Paramo (Leén) (15-X-71). Siem-
pre en pastizales de diente.
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Marasmius rotula Scop.

En hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares, (Oviedo) (12-X-71) y en Campo-
sagrado (Leon) (8-X-72) en pinares de repoblacion.

Morchella vulgaris Pers.

En Almanza (Leon) (12-VI-71).

Mycena alcalina Fr.

(amposagrado (Ledn) (8-X-72) en pinares de repoblacién.

Mycena sanguinolenta (A.—S.) Kummer.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (17-X-71).

Omphalia bisphaerigera Lange.

Monte de Cabanillas (Le6n) (I-X1-71). Dominio Quercus pyrenaica Willd.

Oudemasiella mucida Quél.

Hayedos de Valgrande, Pjierto de Pajares, (Oviedo) (12-X-71).

Paxillus involutus Batsch.

Santa Maria del Paramo (Leo6n) (28-X-71).

Peziza aurantia Pers.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (24-X-71).

Piptoporus betulinus (Bull.) Karst.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Pluteus murinus Bres.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Psalliota arverisis Schaef.

var, silvicola Vitt.

Prados de Villasabariego (Leon) (I1-X-72); Monte de Ardoncino (Ledn)
(12- -72) en zonas aclaradas.

Psalliota campestris Lin.

Monte de Ardoncino (Ledn) (28-V-71); praderas de diente de Villadangos del
Paramo (Ledén) (15-X-71); Sanfelismo (Ledn) (9-VI1-71) en pastizales.

Rhodophyllus cetratus Fr.

Monte de Ardoncino (Leén) (12-X-72).

Rhodopaxillus nudus (Bull.) Maire.

Monte de Ardoncino (Leén) (12-X-71).

Russula aeruginea Lindb.

Hayados de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Russula cyanoxantha Fr.

Hayados de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Russula emetica Schaef.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (3-X-69) y Monte de Ardon-
cino (Leén) (12-X-72).

Russulafellea Fr.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Russulafragilis Pers.
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Monte de Ardoncino (Le6n) (28-V-71); mixto de Quercus ilex L. subsp. ro-
tundifolia Lamk., Quercusfaginae Lamk y Quercus pyrenaica Willd. También en haye-
dos de Valgrande Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71) y en pinares de repoblacion de
Camposagrado (Ledén) (8-X-72).

Russula grisea Gili.

Valdepolo (Ledn) (12-X-72).

Russula ochroleuca Pers.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71); Monte de Ar-
doncino (Ledn) (12-X-72).

Sarcosphaera coronaria (Jacq.) Bond.

Pinares de repoblacién de La Candamia (Le6n) (6-VII-71).

Scleroderma vulgare Fl. Dan.

Hayedos de Oseja de Sajambre (Ledn) (3-X-71) y Monte de Cabanillas (Ledn)
(24-X-71), bajo Quercus pyrenaica Willd.

Stropharia aeruginosa Curt.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (24-X-71).

Trameles versicolor Lin.

Sobre”ayas en Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Tremella encephala Pers.

Hayedos de Oseja de Sajambre (Ledn) (3-X-71).

Tremella mesentérica Retz.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (17-X-71).

Tricholoma orirubens Quél.

Hayedos de Valporquero (Le6n) (20-X-71).

Tricholoma populinum Lange.

Santa Maria del Paramo (Le6n) (28-X-71) y Valdepolo (Ledn) (12-X-72).

Tricholoma sulfureum, Bull.

Pinares de repoblacion en Camposagrado (Leén) (8-X-72). y Monte de Ardon-
cino (Ledn) (15-X-72).

Tricholoma terreum Schaef.

Pinares de repoblacién en La Candemia (Leén) (II-VI-71) y Monte de Ar-
doncino (Leén) (12-X-72).

Tricholoma virgatum Fr.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (17-X-71).

Ungulinafomentaria, Pat.

Hayedos de Oseja de Sajambre (Leén) (3-X-71).

Ungulina marginata (Fr.) Pat.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (12-X-71).

Xylaria hipoxylon (Lin.) Grev.

Hayedos de Valgrande, Puerto de Pajares (Oviedo) (17-X-71).
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Lepiota procera Scop.

Amanita muscaria Lin.
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LycopercLon méaximum Schaef.

Amanita caesarea Scop.
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Clitocybe infundibuliformis Schaef.

Amanita phalloides Fr.
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Amanita vaginata Bull.
var. fulva Schaef.

Tricholoma terreum Schaef.
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Crucibulum laeve (Bull.) Kambly

Hebeloma sinapizans Paul.
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Cortinarius trivialis Lange.

225

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



ESTUDIOS BIOMETRICOS POR METODOS ESTADISTICOS
DE MUESTRAS PEQUENAS
SOBRE NINOS RECIEN NACIDOS EN ASTURIAS

Por
Dr. D. FERNANDO BERENGUER LEON *
D. FAUSTINO ESCANDON GARCIA **

Biologia Matematica - Facultad de Ciencias Bioldgicas

INTRODUCCION

El presente trabajo podemos calificarlo como piloto de otro u otros que ya
con mas amplias miras se pretende sean publicados con el transcurso del tiempo. No se
nos oculta la modestia del mismo, dada la parquedad de la muestra, aunque utilizando
métodos matematicos especiales para pequefias muestras puede llegarse a conclusiones
aceptables desde el punto de vista cientifico.

JUSTIFICACION

Cualquier trabajo de tipo cientifico aunque sea la simple comprobacién de los
datos o conclusiones obtenidas y ya publicados por un autor determinado, queda sobra-
damente justificado.

«La auxologia» es la ciencia que estudia el crecimiento (Godin). Para la valo-
racion del crecimiento tenemos que partir de las medidas antropologicas en el recién
nacido.

Como sefialan A. Galdo y M. Cruz, existen enfermedades de una evidente anor-
malidad patologica en el crecimiento estatural, surgiendo a primera vista una situacién
de crecimiento patoldgico, bien por un marcado aumento estatural (gigantismo) o bien
por el sentido de un notable déficit estatural (nanismo).

* Profesor de Biologia Matematica, Dr. en Ciencias.
* * Licenciado en Medicina y en Ciencias Bioldgicas.
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En el recién nacido destacan en este sentido el llamado gigantismofetal = peso
superior a los 5 kilogramos y la Nanosomia primaria.

Refiriéndonos concretamente a las medidas craneales tenemos el aumento nota-
ble por un lado con la Hidrocefalia y los procesos expansivos endocraneales (Megalo-
cefalia en general) y por otro lado la disminucién del mismo o Microcefalia.

Tienen, pues, interés desde el punto de vista médico estos estudios de Somatome-
tria del recién nacido.

Antropoldgicamente también tienen interés y se pretende con el tiempo hacer
un estudio somatométrico no de nifios «<nacidos en Asturias» como en el actual trabajo,
sino de los nifios «asturianos» entendiendo por tales, aquellos que al menos tengan pa-
dres y abuelos paternos y maternos nacidos en Asturias.

Lo que pretendemos principalmente es un estudio matematico de los limites de
confianza del 95 % de los principales parametros de las diez caracteristicas antropomé-
tricas que se han elegido entre las distintas medidas del recién nacido que podiamos
tomar, asi como de algunas correlaciones entre dichas medidas y los correspondientes
ensayos de hipdtesis estadistica respecto al valor de estas correlaciones con el mismo
nivel de confianza naturalmente, nos referimos a algunas correlaciones de entre todas
las posibles.

METODOLOGIA EMPLEADA

Como dicen A. Galdd y M. Cruz, en Somatometria hay que adaptarse a ciertas
normas, siendo las mas importantes:

l.a Seleccion previa de las medidas a realizar en cada caso.

2.a Utilizar una técnica correcta.

3.a Disponer de valores normales de cada medida a las distintas edades, para
su comparacion.

Son muchas las medidas utilizables; los autores las dividen en:

Medidas de primer orden: entre ellas el peso, la talla, el perimetro toracico, el
diametro bicrestal y la altura del pubis o de la cresta iliaca.

Medidas de importancia secundaria o de segundo orden: perimetro craneal,
perimetro abdominal, perimetro bitrocantéreo o biacromial, la circunsferencia del brazo
y de la pierna, la longitud parcial de los miembros superiores e inferiores y el espesor de
la grasa cutanea.

Nosotros hemos escogido las siguientes medidas:

1.° Peso en gramos. 2.° Talla en centimetros. 3.° Perimetro toracico en centi-
metros. 4.° Perimetro pelviano en centimetros. 5.° Perimetro maximo del craneo (occipi-
to-frontal) en centimetros. 6.° Perimetro craneal (occipito mentoniano) en centimetros.
7.° Longitud del miembro superior en centimetros. 8.° Longitud del miembro inferior
en centimetros. 9.° Longitud del dedo medio de la mano en centimetros. 10.° Longitud
del primer dedo del pie en centimetros.
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TECNICA EMPLEADA EN LA TOMA DE DATOS.—GENERALES PARA TODAS
LAS MEDIDAS

Se han practicado en el «recién nacido» en el sentido absoluto del mismo.

Asi el peso se ha comprobado acto seguido de la ligadura del cordén umbilical
y reanimacion el nifio si lo precisé, en una palabra, acto seguido del parto y con el mismo
peso.

La razon es considerando lo que se denomina pérdida fisioldgica del peso
inicial, llega muchas veces a sobrepasar el 10 % del peso al nacer (unos 320 gramos).
El punto més bajo de la curva ponderal esta situado casi siempre en el tercero y quinto
dia de la vida. Es obvio que el retraso en la medida del peso aunque sélo sea en 24
horas altera la exactitud del mismo.

Las demas medidas siempre se hicieron antes de transcurrir doce horas del na-
cimiento.

Se tomaron con el nifio en decubito.

Fueron hechas por las mismas personas (en este caso un médico y una enfer-
mera puericultora como ayudante).

Para evitar en lo posible el subjetivismo, tan frecuente en las medidas antropo-
logicas, se empled lo que denominamos «técnica de la doble medida». Por ejemplo al
efectuar una medida cualquiera al final el médico declaraba una cifra y la enfermera
la suya, si no habia coincidencia en los nimeros se volvia a repetir.

TECNICA SEGUIDA PARA CADA MEDIDA EN PARTICULAR

1.° Peso: «recién nacido» con el mismo pesa-bebés.

2.° Talla en centimetros: se coloca el nifio en decibito supino sobre una mesa
apoyada sobre la pared, mientras el médico sujeta la cabeza con ambas manos por las
partes laterales de la misma y apoyando el craneo en la pared, la enfermera estira total-
mente las piernas del recién nacido y coloca un tallador vertical a las plantas de los pies.
Se retira el nifio y se mide la distancia en centimetros de la pared al tallador, con cinta
métrica y siempre la misma cinta.

3.° Perimetro toracico: con cinta métrica a la altura de las mamilas, entre la
inspiracién y la espiracion, cuando el nifio presentaba Ilanto intenso, se tomaba la me-
dia entre la maxima en inspiracién y la minima en espiracion.

4.° Perimetro pelviano: medido con cinta métrica a la altura de ambas espinas
iliacas anterosuperiores.

5.° Perimetro méaximo del craneo (ocapito-frontal) con cinta métrica, desde la
glabela en la parte anterior al occipucio por la parte posterior, abarcando ambas emi-
nencias parietales. Esta medida ofrece algunas dificultades en casos de «tumor de parto»
«cefalo hematoma» o «caput sucedaneum», bastante frecuentes en los casos en que se
termind el parto con la ventosa obstétrica. Se soslayd todo lo mas posible desvidandolo
con la mano a otras zonas distintas adonde se situaba la cinta al objeto de evitar aumento
del mismo.
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. PERFIL
CAPUT SUCEDA NEUM EN LA PRESENTACION O.LIA NORMAL

DORSO POSTERIOR
Succién a la derecha

6.° Perimetro craneal occipito-mentoniano’. También con cinta métrica, las
mismas observaciones son respecto al «tumor de parto» son validas en este caso. Dada
la gran tendencia al llanto del recién nacido nos vimos obligados a, con la mano, acer-
car la mandibula al maxilar superior hasta que contactasen uno con otro, ya que no en-
contramos ningln otro método «persuasivo» mas eficaz para que el nifio cerrase la boca.

7.° Longitud del miembro superior’. Con cinta métrica en el derecho siempre.
Punto superior el acromion, punto inferior la extremidad més distal del dedo medio de
la mano sobre el pulpejo (sin valor la ufia) y manteniendo el brazo extendido pero sin

traccion.
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8.° Longitud del miembro inferior'. Con cinta métrica. Punto superior el borde
superior del trocanter mayor (bien detectable en el recién nacido y por eso no escogimos
la espina iliaca-anterosuperior) y el inferior la superposicion de la planta del pie colo-
cado este en angulo recto sobre la pierna y manteniendo la extremidad inferior extendida
pero sin traccion. También en el derecho.

9.° Longitud del dedo medio de la mano derecha: Con una regla metélica gra-
duada en milimetros. Punto superior, la articulacion metacarpo-falangica frecuente-
mente coincide con un plieguecito al final del dedo. Punto inferior, la extremidad de
la yema del dedo.

10.° Longitud del primer dedo del pie derecho: Las mismas consideraciones
que en el caso anterior.

Las obras con los datos mas importantes sobre medidas en recién nacido que
nos sirven de comparacién aparecen en la bibliografia (1), (2), (3) y (4).

DATOS Y PARAMETROS OBTENIDOS

Las medidas indicadas se realizaron sobre 50 recién nacidos, veinticinco de cada
sexo, y con estos datos somatométricos se obtuvieron los parametros estadisticos mués-
trales siguientes:

Media aritmética, moda, varianza y desviacion tipica, que junto con los factores
y datos que sirvieron para su calculo aparecen en las tablas I y I1, en la | para los vein-
ticinco varones y en la Il para las veinticinco hembras.

La expresion para el calculo de varianza es:

Siendo x la media aritmética.
La desviacion tipica corresponde a la raiz cuadrada de la varianza.

LIMITES DE CONFIANZA DE LAS MEDIDAS SOMATOMETRICAS OBTENIDAS

Tomaremos como nivel de confianza para nuestras conclusiones el 95% ; esto
quiere decir que habra un 0,95 de probabilidad de que los valores medios poblacionales
estén comprendidos entre los limites de confianza muéstrales correspondientes.
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Como el tamarfio de la muestra es menor de 30 individuos, se utilizara la distri-
bucién de Student, modelo matematico disefiado para muestras pequefias (5).

S

Lc=X=+tc JV

siendo te el valor critico, S la desviacion tipica muestra, x la media muestra, y ves el
numero de grados de libertad, que es igual a la diferencia entre el nimero de valores
muséstrales (25) y el de parametros que se estiman en cada caso (1), por lo que resulta

v=25- 1= 24

El valor critico de la variable t se podria obtener, para una probabilidad de
0,95 ycon v= 24, mediante la funcién de distribucion:

siendo Yo funcion s6lo del tamafio de la muestra, o simplemente utilizando las tablas
correspondientes que nos dan el valor de te = 1,71 (ver tablas (6).
Aplicando la expresion:

u= X+ 171

a las distintas medidas antropométricas para los nifios y nifias nacidos en Asturias, ob-
tenemos los siguientes valores que aparecen en la Tabla I11.

Observando estos resultados, puede comprobarse que hay una diferencia signi-
ficativa a este nivel (p = 0,95) entre el peso de los varones y hembras recién nacidos,
ya que el limite de confianza inferior de la media de los varones (3.466) es superior al
limite de confianza superior de la media de las hembras (3.453). Lo que no ocurre en
las tallas por lo que ain habiendo una mayor probabilidad de tener mayor talla el
varon recién nacido, no existe diferencia significativa con un nivel 95 %.

En la medida del perimetro toracico, vemos que hay también una mayor proba-
bilidad de que tenga mayor dimension el varon recién nacido, pero por existir un pe-
quefio solape en los largos comprendidos entre los limites de confianza de las medias
y poblaciones de ambos sexos, no se puede hablar de diferencia significativa a este nivel
de confianza.

En las demés medidas antropométricas estudiadas, el solape entre los rangos
correspondientes a los limites de confianza de los valores medios poblacionales de
ambos sexos es mayor, por lo que hay una menor probabilidad de que se presenten dife-
rencia en dichas medidas entre los individuos recién nacidos de distinto sexo.

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



ESTUDIO DE LOS LIMITES DE CONFIANZA EN VARIANZAS

Independientemente de los valores obtenidos para los limites de confianza en
las medias aritméticas poblacionales de las medidas antropométricas estudiadas, vamos
a realizar un anélisis de los limites de confianza de las varianzas poblacionales de es-
tas mismas medidas en funcion de los datos muéstrales, a partir de estos valores llega-
remos con facilidad a los limites de confianza correspondientes a las desviaciones tipi-
cas poblacionales.

Comencemos por elegir el nivel de confianza que serd como en el caso anterior,
del 95 % (nivel usado habitualmente en investigaciones bioldgicas).

Para el caso de pequefias muestra ( n =£ 30), es necesario emplear la distribu-
cion chi-cuadrado (x2), ya que si empledramos la distribucién normal (Z) no seria el
valor suficientemente preciso por el escaso numero de datos muéstrales utilizado,

Las expresiones de los limites de confianza de un nivel Nc para un tamafio de
muestra n y una varianza muestral S2 vienen dadas por las formulas:

San
Le 3 —
xal/l+ Nc
para el limite inferior, y 2
San
Lct=
1 — Nc

para el limite superior de la varianza poblacional.
Siendo v como en el caso anterior el nimero de grados de libertad que viene dado
en funcién del tamafio de la muestra por

v=n—1

La funcion de distribuciéon x2viene dada por la formula:

4—(v— 2) - 42-—*2

= K (*2) 2 e

en la que Kes funcién sélo del nimero de grados de libertad.

Afortunadamente hay tablas preparadas con los valores de para los distintos
grados de libertad y para los niveles de confianza mas usuales (8) en el caso nuestro
enque v= 24y Nc = 0,95, tenemos unos valores tabulados de
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%20,975; 24 = 39,4
*20,025; 24 12,4
Por lo tanto, las expresiones que hemos de emplear en este estudio son:

S225 . W .
Le3 — 0,634 S2 para el limite inferior
" 39,4 *
S225
Lc4 — 2,018 S2 para el limite superior
12,4

con las que obtenemos la Tabla IV de limites de confianza al nivel del 95 % para los
valores poblacionales de las varianzas y de las dimensiones biométricas investigadas en
nifios nacidos en Asturias.

ESTUDIO DE LOS LIMITES DE CONFIANZA EN DESVIACIONES TIPICAS

Procediendo de un modo analogo al explicado para los limites de confianza
del 95 % de las varianzas poblaciones en las dimensiones biométricas sefaladas, po-
demos obtener los limites del mismo nivel de confianza para las desviaciones tipicas
poblacionales de estas mismas dimensiones biométricas.

Las expresiones que nos dan estos limites de confianza resultan ser:

SV ~ S V-~25~
Para el limite inferior: Lc5=
y*2 1+ Nc j/xa 0,975,24

S S
y para el limite superior: Lc 6=
j/Ix3 1 — Nc 0,125,:
Operando resulta: Lcs5= 0,796 ¢« S
Lcs= 1,420 ¢S

siendo S los valores muéstrales de las desviaciones tipicas correspondientes a las distin-
tas dimensiones biométricas analizadas, los resultados aparecen en la tabla V. Obser-
vando los valores de esta tabla se ve que los intervalos de confianza del 95 % de los
pesos en varones y hembras nacidos en Asturias apenas se solapan por lo que es muy
probable que las desviaciones tipicas en el peso de las nifias sean menores que en el de
los nifios, en efecto, si tomaramos un nivel de confianza menor, o sea una probabilidad
del 90 % de acertar tendriamos que los limites de confianza a este nivel vendrian dados
por las expresiones:
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IR — Lc5 = = 0,829S
V*3 0,95,24 V 36,4
S V~25~ 5 S
- Y — = 1,347
V*2 0,05,24 v 138

y en este caso tendriamos para los varones unos limites de confianza de 0,475 y 0,772
y para las hembras 0,285 y 0,463 con lo que quedarian separados ambos intervalos.
De todas las demas dimensiones somatométricas se puede decir que para que se
pueda hablar de diferencias significativas entre los sexos habria que reducir el nivel de
confianza por debajo del 70 u 80 %, lo que no es admisible cientificamente. (7)

CORRELACIONES ESTUDIADAS

En cuanto a las medidas de correlacion se realizo el estudio del coeficiente de
correlacion y la recta de regresién de minimos cuadrados, y se comprob6 la hipotesis
estadistica de existencia de correlacion entre los datos muéstrales del peso en kilogramos
y de la talla en centimetros para la totalidad de la muestra (uniendo los datos de varo-
nes y hembras), correlacion entre la talla en centimetros y el perimetro toracico en
centimetros, agrupando también todos los datos, y la correlacion entre el peso y el peri-
metro toréacico, también tomando la totalidad de los datos.

Método estadistico utilizado.

Para este estudio hemos empleado la expresiéon del coeficiente de correlacion.

1mIE i Ux Uy — £ fj. Ux 2 fy Uy

1 [n £ fx.ux — (n £ fx ux)8 [n £ fy uzy — (£ fy.uy)dq

ya que se trata de un estudio de datos agrupados, la amplitud de clase que utilizaremos
seran de 300 grs. en el peso, de 1 cm. en la talla y también de 1 cm. en el perimetro, y
siguiendo las recomendaciones habituales en muéstreos estadisticos.

El ensayo de hipdtesis se realizé utilizando también métodos estadisticos de pe-
quefias muestras, por lo que la expresion usada era:

en la que como siempre v es el nimero de grados de libertad que viene dado por la di-
ferencia entre el tamafio de la muestra (n = 50) y las dimensiones somatométricas
que se estudiaban, o sea dos en cada correlacion por lo que resultaba v = 48, en
todos los casos.
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Como hipotesis nula emplearemos la no existencia de correlacion poblacional
(p = 0)ycomo hipoétesis alternativa, la existencia de una correlacion positiva: (p > 0),
por lo tanto empleamos el ensayo de hipdtesis unilateral que es més estricto.

Los valores criticos se obtuvieron de las correspondientes tablas para niveles de
confianza del 95 % y del 99 %, por interpolacion resultando:
parael 95 % te = 1,675 yparael 99 % te = 2,40.3.

En cuanto a las rectas de regresion de minimos cuadrados que nos permite la rela-
cion de dos en dos de las tres caracteristicas biométricas elegidas, se obtuvieron en fun-
cién de los coeficientes de correlacién, medias y desviaciones tipicas muéstrales que se
calcularon en el presente trabajo, aplicando la expresion:

Siendo las variables x e y las caracteristicas somatométricas que se considera
en cada caso y la r el coeficiente de correlaciéon muestral que los liga.

CORRELACION ENTRE LA TALLAY EL PERIMETRO TORACICO
DE NINOS NACIDOS EN ASTURIAS

Se calculd el cuadro de correlaciones correspondientes de datos agrupados y
con las anchuras de clase indicadas resultando:

n = 50, £fu2 Uy= 117, Sfauz = 21, £fy Uy = 40

Sfauza= 161 y£fy u/ = 186

50.117 - 40.21

A (50 .186 - 402) (50 .161 - 212)

Para el ensayo de hipdtesis se obtuvo el estadistico t mediante la expresién:

, 0,655 V48
for — B e = 6,01

V 1- 0,6552

Como t> te para ambos niveles de confianza, se rechazan la hip6tesis nula y se admite
la existencia de una correlacion positiva entre estas caracteristicas biométricas aestos

niveles.
En cuanto a la ecuacién de la recta de regresion de minimos cuadrados, aplican-

do en la férmula la correspondiente los valores muéstrales calculados tenemos para las
hembras.

0,655 . 2,26 .
Z — 31,752 = —reeee el -(y - 50,782)
3,00
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que se reduce a:
z= 0,494y 4- 6,647
Perimetro toracico (cm.) = 0,494 talla (cm.) + 6,647

Para el caso de varones tendriamos:
0,655 .2,207
z- 32,84 = (y - 51,12)
2.963
que se reduce a:
z= 0,494y + 6,647

Perimetro toracico (cm.) = 0,494 talla (cm.) + 6,647

Para el caso de varones tendriamos:
0,655 .2,207
z- 3284= @ - (y - 51,12)

que se reduce a:
z= 0,487y + 8,741
Perimetro toracico (cm.) = 0,487 talla (cm.) + 8,741

CORRELACION ENTRE EL PERIMETRO TORACICO Y EL PESO DE NINOS
NACIDOS EN ASTURIAS:

Se obtuvo el cuadro de correlaciones como en los casos anteriores y los resulta-
dos fueron:
n — 50ySfuf Uy \~1f rg2 up— ~1» Efy — 40
2fzu22= 161 y Tfy Uy2= 186
Como los que obtuvimos el coeficiente de correlacion entre estas variables bio-

métricas:

50 177 - 21 .31
r= e = 0,732

V (50 .297 - 312) (50 .161 - 212)

El estadistico t para el ensayo de hipotesis resulté ser:

0,732 V48
t= — n= 7,44

Vi1i- 07322
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Clmo vemos que t > te para ambos niveles de confianza, se rechaza la hipétesis nula
y se admite una correlacidn positiva entre estas caracteristicas somatométricas a los ni-
veles del 95 % y 99 % de confianza.

La ecuacion de la recta de regresion de minimos cuadros para las hembras es:

0,732. 0,344
X - 3,3344 ——-teemeli (x - 31,752)

2,26

0 sea que queda:
x = 0,1114z - 0,2025
Peso (Kg.) —0,1114 Perimétro toracico (cm.) — 0,2025

Para los varones la recta de regresion de minimos cuadrados es:

0,732 .0,574
X - 3,64 @z - 32,84)
2,207

Que se reduce a:
x = 0,1895z- 2,394

o0 también:
Peso (Kg.) = 0,1895. Perimetro toracico (cm.) — 2,394,

CORRELACION ENTRE EL PESO Y LA TALLA DE NINOS NACIDOS EN AS-
TURIAS

Se prepard el correspondiente cuadro de correlaciones de datos agrupados y con
las amplitudes de clase ya indicadas resultando:

n = 50, EfuzUy = 117, 2fzuz= 21, £fy Uy = 40
Sf2 u23 = 161 y Sfy uy3 = 186

50 .171 - 10.31
dedonde r = --------mmmeem- - - —Fm e

Vv (50 .297 - 312) (50 .186 - 402)
El valor del estadistico del ensayo de hipétesis fue:

0,705 V48
= e = 6,87
VI - 0,497

Comot > teparael 95 % y 99 % se rechaza la hipétesis nula y se admite la existencia
de una correlacién positiva entre estas caracteristicas a estos niveles de confianza.
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La ecuacién de la recta de regresion de minimos cuadrados para las hembras
sera:
0,705 . 3

VIR0 Iy - R — (x - 3,334)
' 0,344

que operando se reduce a:

y= 6,15 x + 30,37
osea: talla (cm.) = 6,15'peso (Kg.) + 30,37
La ecuacion de la recta de regresiéon de minimos cuadrados que corresponde a ios va-
rones es:

0,705 .2,96

que se reduce a:
y = 363 x+ 37,81

o sea: talla (cm.) = 3,63 peso (Kg.) + 37,81
CONCLUSIONES.

De todo lo expuesto en el presente trabajo se deducen las siguientes conclu-
siones:

l.a Se puede admitir con un nivel de confianza del 95 % que existe diferencia
significativa en el peso entre los nifios y las nifias nacidas en Asturias, en cuanto a
sus valores medios poblacionales.

2.a Existe diferencia significativa a nivel del 90 % de confianza entre los va-
lores de las desviaciones tipicas de sus pesos, siendo mayor en los varones que en las
hembras, en los recién nacidos en Asturias.

3.a No existe diferencia significativa a niveles de confianza superiores al 80 %
entre los valores medios poblacionales y en sus desviaciones tipicas de los recién
nacidos en Asturias, de distinto sexo en las siguientes medidas somatométricas: talla,
perimetro toracico, perimetro pelviano, perimetro occipito-frontal, perimetro occipito-
mentoniano, longitud del miembro superior, longitud del miembro inferior, longitud
del dedo medio de la mano derecha, longitud del primer dedo del pie derecho.

4.a Existe una correlacion positiva entre el perimetro torédcico y el peso, a
un nivel de confianza del 99 % en ambos sexos de los nifios recién nacidos en Asturias.

Existe una correlacidn positiva entre el peso y la talla en los recién nacidos en
Asturias de ambos sexos con un nivel de confianza del 99 %.

Existe una correlacién positiva entre la talla y el perimetro toracico de los
recién nacidos en Asturias de ambos sexos con un nivel de confianza del 99 %.

5.a Se pueden establecer en una primera aproximacion las siguientes ecuacio-
nes de regresion de minimos cuadrados:
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Para los varones recién nacidos en Asturias:

Talla (cm.) — 3,6. Peso (Kg.) s+ 38.

Perimetro toracico (cm.) = 0,48. Talla (cm.) + 8,7.

Peso (Kg.) = 0,19. Perimetro toracico (cm.) — 2,4.

Para las hembras recién nacidas en Asturias:

Talla (cm.) = 6,1. Peso (Kg.) 4* 30.

Perimetro toracico (cm.) = 0,49. Talla (cm.) 4- 6 6.

Peso (Kg.) = 0,11. Perimetro toracico (cm.) —0,20.

Derivadas de las ecuaciones teéricas, teniendo en cuenta el error de medicién
y el redondeo.

Que nos permiten relacionar entre si el peso, la talla y el perimetro toracico, teo-
ricos en cada sexo.

6.2 Los limites de confianza de 95 % de los valores de las medias poblacionales,
varianzas y desviaciones tipicas de estas caracteristicas somatométricas comprenden
los valores que han sido publiados por distintos autores sobre estas mismas caracteris-
ticas en recién nacidos, sobre la desviacion tipica del perimetro craneal aceipito-mento-
niano que para A. Galdo y M. CRUZ es de 1,2 mientras segin nuestros limiles del 95 %
de confianza sus limites inferiores son 1,68 para varones y 1,63 para hembras.

7.a En las medidas somatométricas de la media y la desviacion tipica del
peso en que se encontraron diferencias significativas entre los dos sexos en recién na-
cidos en Asturias los valores son:

Para los varones:

X + S = 3.640 + 514 (grs.)

Para las hembras:

X + S = 3.334 + 344 (grs.)

BIBLIOGRAFIA
(1) Dr.Arcadio Sanchez L spez—«Fisiologia Obstetricia.—Ed. Haz, Madrid (1942).

(2) Dr. Jorge Mota Revetllat— «Sintesis de constantes en medicina clinica».— Ed. Gea.,
Barcelona (1972).

(3) Horst Schwaim de Wurburgo y Gustay Debertein, Munich.— «Clinica Obstétrico-gi
necolégica»,—Ed. Alhambra, Madrid (1966).

(4) A. Gatdo Y M. cruz—«Exploracién clinica en pediatria».—Ed. Quesada, Granada (1965).
(5) K. Mather «Statistical Analysis in Biology».— Ed. Metheun and C.8, Londres (1968).

6) R. A. Fisher Y F. Yates—«Statistical Tables for Biological, Agricultural and Medical
Research».—Ed. Oliver and Body, Edimburgo (1957).

(7) M.Pascua—«Metologia bioestadistica».—Ed. Paz Montalvo, Madrid (1967).

(8) C. M. Thompson—«Table of porcentaje points of de X2 distribution.—Biometrika Vol.
32 (1941).

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



L6T'0 280€'0 80G'T Q9 STT'C og— L Loz'e €96'¢C .
53] =0, we © 00
6€0'0 $60'0 L2'2 S Ly'y 98'€ 3 88'Y 6L'8 88 & s
[AFAR T06'TT 69'€SY So b 6V vVS T 9T'ese' 1T 883 v8'S.0°T 12'119°¢2 93 8 s
15L'e 966'TT 9T'9S ¥ om:mn 96'8YS' T 20'LS2'1 8 o8+ 2.'080'T 00'0z9°'¢ =8 m
vi'€e6 6662 3 o8 . zi'8e ov'te 8:' 28 oLz 05'59 = 588 Sx
S os'e zz o 3 0'6¢€ 0'9¢ 218 s'ze 0s £ 8
z6'T sv'e 8z'1e S8 8 se'6¢€ Zr'se 7 08 ve'ze [AARE] E8 8
sonaw
aid son roueWw SO0l SONSUNUAY  Fo O Wi o -Juad v sollswpusd
’ w : Wu soJlawiuad
o wnusd W Nuas w v @ oueluojuaw us |ejuol 0 €00 o uwn S0J18 WjIudd sowelb w uaplo
101194ul W NG 011d1920 [S o NN Oc ua 0910810} ”
opap lawnd oIpaw opap N o11diooo [l — ua ejeL osad olawnN
olqualw ° QO _.uw O Ow g oJsawllad ‘
pnubuod pnubuo miBuo o oaueld oaugld o ’
Py 1 =1 : 0N onewlad onawlad

43 vodVva

8v

241

@

(f)

IX

teca Universitaria

X |c

IX
U. de Oviedo. Biblio



evT'0
9020'0
19°¢
€9'c
69'06
00'c
wh

ard
S0J19 WNUad
ua
opap Jowud
pnibuod

vT'0

20'0

00

0S'TT

G'/8¢

0s'e

96¢‘e

ouew
soJlawjjuad
us
olpaw opap
pnibuor

L'l

6T'C

12'Sry

ov'Lyy

S8T'TT

orT'1e

SsoJja wjjuad
ua
Jouayul
olqualw
pnibuon

98Y'T

oz'e

96'LGY

9T'09%

v0S‘TT

B B

B ENTIUEE]
ua
lopadns
oJqualw
pnibuo

96'687'T

8z'e6Y'T

[AX WA

8¢

0r9'8e

sond wjiuad
ua
ouel lojusw
ojidiooo
oaueid
osldwliad

18T

0§'e

60'70C'T

6G°202°T

26T'0€

G've

089'v€

soJdwjuad
ua
|ejuoly
oydiooo
oaueld
osdwliad

SVddW3H

viavl

0ze'e

6€'S

69'169

80°'L69

L2Y'LT

0'9¢

12'92

SOJ JoW | B2
ua ouelapd
onawad

9z'e

in

68'700°T

0co o

062'se

05'TE

2GL'TE

S0J1a WUad
ua 09198I0}
osowliad

00'e

00'6

v'0LG°¢C

v'6LG°¢C

G8Y'v9

00'0S

28.'0§

S0J19 WU
ua ejeL

680°'TT

80C'TT

2'08¢

Sv'e

rre'ee

sowelb
us o0sad

co

IX

uapio P
olawnN

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



S06'T

vrv'e

259'1¢

LE6'TC

SSE'6€

Tee'se

8T0'.C

0gs'ce

128'1S

€Sv'E

Jjouadns ay

S68'T

LVE'E

829°0¢

€06'02

§26°LE

620°vE

2ov'se

796°0€

Ly.'6Y

STC'E

W sousjur s Wy

Jeuoloejqod

'old]} ugIdRIASDQ

SVY4EdWN3IH

006'T

96¢'c

orT'Te

0zv'1e

0v9°8¢

089'v€

0Te'9z

[47AN >

28.'0S

VEE'E

jellsenw
eardn
uoloeInsag

266'T

€95'E

S18'TC

avT'ee

880'01

90T'9¢

§¢6°LC

9s‘ee

vST'CS

v18°€

SS8'T

8ve'e

§s.'0¢

v12'1e

Z19'8¢€

vEL'VE

S€0'92

zree

980'0S

99Yv'E

Jouadns 9)wy  JoudJUl AW

seuoloe|qod

eold)) ugloeInsaQ

SINOUVA

I vigavi

v26'T

9sv'e

8¢'1¢

89'T1¢

Se'6€

Zr'se

86'9¢

v8'ce

02T'1S

ov9'e

|ensanw
eoardn
ugloeinsaq

("wo) aid |ap oipaw opap ‘Huo

(‘wo) ouew ®e| ap olpaw opap ‘Buo

(‘wo) Jousyul olqwalw "BuoT

*(‘wo) Joadns oiqwalw ‘Buo]

(‘wo) oueluolusw-011dio00 08URID ‘d

(‘wo) eiuouy-ondiooo oaueld d

(‘wo) ouelnlad ondwliad

("wo) o219€I0} ONNBWIIB Y

('wo) ejeL

('sb)) osad

epeIpn}sa
eoLIg Wolqg
uoisuawiqg

U. & Oviedo. Biblioteca Universitaria



T¥0'0

0v0‘0

'y

ev'y

16'8

90°L

L8'0T

T€0T

281'8T

ove'o

Jouadns an w7

€100

€700

8€'T

6E'T

192

12'C

Tv'e

ve'e

TL'S

9,00

SEENTR IR

Jeuoroe|god ezuelep

SVYdEWNIH

0200

0200

6T'C

0z

(444

0S‘€

6€'S

1T'S

T0'6

6TT'0

lesisanw
ugIoBLEA

8100 ¥20'0
T6T0 6S0'0
LS'v w'T
8s'e TT'T
T0'6 6L'c
9/'L Tv'e
LT 1SV
v1'9 150'€
€6°LT 8v's
¥99'0 092'0

Jouadns aywy  louajul dywl]

Jeuoroe|god ezueueA

SANOHVA

Al v1avl

6€0°0

5600

122

8L'T

Lv'y

98'c

1€

88'y

6.'8

0€€'0

|eJsisanuw
ezueluen

(‘wo) aid |ap oipaw opap ‘Huo]

(‘wo) ouew e| ap oipaw opap ‘BuoT

(‘wo) Jouajul oiqwalw "HuoT]

(‘wo) Jowadns oiqualw "Buo

("wo) oueluolUB W-031dID00 OBURID 'd

(*wo) |e1uo4y-01didoo0 oaueId 'd

("wo) oueinjad onawilad

("wo) 0919%I0) 0N1BWIIad

('wo) eleL

2('sby) osad

epeipnisa
eolI W olq
uolsuawiq

U. & Oviedo. Biblioteca Universitaria



020

20

00T'C

0TT'C

Z16'C

859'C

z62'e

T12'E

182'Y

8870

vTT'0

ZIT'o

LIT'T

28T'T

2e9'T

067'T

SY8'T

66L'T

66€'C

€L2°0

Jouadns enwi  1omayul AW

Jeuoloejqgod

eord)) ugloeIAsaq

SEVT'0

IV’

6.7'T

98Y'T

1502

2L8'T

6TE'C

192

ST0'E

vvE'0

jellsenw
eoaldn

uo 19eINSaQ

SVAddW3H

08¢'0

LEV'O

wie

768'T

€00

06L'C

6€8'E

€ET'E

L02'y

ST8'0

Jotadns anwiT

LST'0

S¥2'o

002‘T

290'T

€89'T

9S'T

414

LSL'T

8S€'C

95%'0

louiayur 8y Wy

|euoloe|qod
eold)} ugloeInsag

SANOYUVA

AV1avl

S/6T‘0

280€'0

80S'T

veE'T

STT'C

G96'T

v0L'C

1022

€96'C

¥.G'0

jensanw
eordn
ugloeInsa g

(‘wo) aid |ap oipaw opap ‘Bpuo

("wo) ouew el ap olpaw opap ‘BuoT

(‘wo) Jouvjul olqwalw ‘BuoT

("wo) Jouadns oiqwalw ‘Huo]

(‘w2) oueluolUBW-011dI220 OBURID d

(‘wo) |eiuouy-01diooo oaueld g

(‘wo) ouelnjad onawjiad

("wo) 0910vI0]) 01BWIIa

('wo) ejreL

(‘sby osad

epeIpnIsa
BOLI9 Wolq
uoisuaw Ig

U. & Oviedo. Biblioteca Universitaria



COMPOSICION QUIMICA, ESTRUCTURA
Y CARACTERISTICAS MECANICAS DE UNA CHAPA
DE ACERO ALEADO

Por:

CESAR GARCIA ORTIZ
Departamento de Quimica Analitica

RESUMEN

Se realizaron los analisis quimicos y los valores obtenidos demuestran que se trata de un acero

de 0,30 a 0,38 9t de carbono.
Los elementos ordinarios Mn, Si, P y S, en cantidades normales, cromo como impureza y
elementos especiales aleados Ni, Mo, que mejoran la calidad de la chapa de acero.
En los ensayos de identificacion de macroinclusiones de S, P y éxidos, junto con la observacion
de las estructuras al microscopio, revelan las caracteristicas a obtener en la chapa objeto de estudio.
Por otra parte, los ensayos mecanicos hechos sobre la chapa al estado de laminado y poste-
riormente tratada térmicamente, nos fijan las caracteristicas y propiedades de la misma. 1
Los puntos criticos, indican la temperatura a utilizar en los procesos de tratamientos térmicos.
El ensayo o Indice Fox, orienta el grado de suciedad del material.
A continuacion el ensayo de Plegado nos indica la ductilidad de la chapa.

INTRODUCCION.

Después de los procesos metalirgicos de un acero, obtencion, colada, solidifi-
cacién, laminacién y enfriamiento, el material no presenta una estructura adecuada
para su empleo inmediato. De todo esto se deduce la necesidad de realizar trata-
mientos térmicos convenientes, antes de su utilizacién. La composiciéon quimica y las
estructuras obtenidas en los tratamientos justifican las caracteristicas mecanicas y pro-
piedades de la chapa aleada.

CHAPA AL ESTADO DE LAMINADO

Ensayo de composicién quimica.

El analisis quimico de la chapa de acero aleado se ha hecho en el Departamento
de Quimica Analitica, de acuerdo con los métodos unificados del Instituto del Hierro
y del Acero. Se han tomado los resultados de varios anélisis, comprendidos dentro de
unas tolerancias expresados en %.
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TABLA |

[ Mn Si p S Cr Ni Mo \Y
0,30 0,65 0,19 0,023 0,011 0,26 3,56 0,48 Negativo
a a a a a a a
0,38 0,68 0,27 0,025 0,013 0,28 3,59 0,48

La composicién quimica, deducida de la Tabla I, nos indica que la chapa per-
tenece al grupo de aceros de gran resistencia, con impurezas y elementos aleados Ni-

quel-Molibdeno.

Ensayos de constitucion.

La identificacion de los microconstituyentes, se realiza con el microscopio, so-
bre probetas previamente desbastadas y pulidas mediante alimina en suspension.

Figura 1
x 120
Chapa laminada sin atacar

En la microfotografia de la figura 1 se observa el estado de la chapa al estado de
laminado, sin ataque por algin reactivo quimico. La figura 1 representa una muestra
de la chapa sin atacar, observada en el sentido del laminado. Las manchas oscuras re-
presentan las inclusiones y en el fondo se aprecia ligeramente la estructura de los mi-

croconstituyentes .
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Figura 2 Figura 3
x 200 x 100
Estructura de acero laminado Tamafio de grano
Ataque con nital 4

La microfotografia de la figura 2, representa la misma probeta anterior, ata-
cada con el reactivo quimico nital n.° 4.

En la microfotografia de la figura 2 se aprecia la estructura propia de los aceros
laminados en los que a una temperatura elevada, sigue un enfriamiento al aire, no su-
ficiente para la formacidn de la perlita.

La estructura de la figura 2 representa la cementita (carburo de hierro), y hierro
alfa, debido al enfriamiento de la austenita a velocidad inferior a la critica de temple.

Tamafio de grano

Con frecuencia ocurre que las coladas de acero de composicion quimica seme-
jante responden generalmente de un modo diferente para un mismo tratamiento tér-
mico.

Aparte de las pequefias diferencias, debido a la composicion quimica, se atribu-
y en cierto grado, al tamafio de grano austenitico y ferritico orignados en el trata-
miento térmico, en este caso el de un acero hipoteutectoide.

Dada la importancia que representa el «tamafio de grano» de la austenita (solu-
cién solida de carbono en hierro gamma), y la estabilidad de la misma a altas tempera-
turas, e inestable a las criticas inferiores, se determina el «tamafio de grano» después
del tratamiento de normalizado a la temperatura de 900° C. con enfriamiento al aire,
a temperatura ambiente. Se preparan probetas apropiadas, pulidas y se observan al
microscopio con 100 aumentos, una vez atacadas con el reactivo nital 4. En la micro-
fotografia de la figura 3 aparece la red de ferrita en la masa de perlita de los granos ata-
cados més profundamente.
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En aceros, como el que se estudia, hipoeutectoide, los contornos de grano aus-
tenitico se encuentran envueltos por la red de ferrita. Segiin normas A. S. T. M. corres-
ponde al tipo de aceros de grano fino.

Maeroestructura

Con el fin de revelar la macroestructura del material, una vez preparada la
probeta del modo habitual y atacada con reactivos quimicos, se procede a la obser-
vacion visual.

En primer lugar se ha hecho el azufre, que se encuentra generalmente en los
aceros en forma de sulfuros de hierro y manganeso.

La influencia del azufre en forma de sulfuro de hierro es perjudicial, porque su
inclusion origina un compuesto de bajo punto de fusion (980° C. ), dando lugar a zonas
débiles durante el proceso de tratamiento térmico, con las consiguientes grietas y fisu-
ras (acero agrio), por lo que su contenido debe ser minimo, menor de 0,05 %. No obs-
tante, el azufre puede ser empleado como aditivo en aceros de facil mecanizacion. Para
conocer la distribucién de las inclusiones de azufre, una muestra desbastada con esme-
ril 00 6 con esmeril 000 y libre de suciedad y grasa, se pone en contacto con una hoja
de papel fotografico que se ha sumergido previamente en solucién de SO4H2al2 %,y a
la que se mantiene unos dos minutos. El &cido sulfarico reacciona con los sulfuros,
desprende sulfuro de hidrégeno que a su vez reacciona con la plata del papel brumorado
dando su presencia sulfuro de plata gris o negro pardusco.

Inmediatamente se lava, fija y lava nuevamente, quedando impresionadas las
inclusiones de azufre que habria en la superficie del acero.

Si el azufre se encuentra agrupado, indica segregacion.

Eri la figura 4, se observan las inclusiones de azufre distribuidas de un modo uni-
forme, no presentando peligro el material.

Figura 4
Inclusiones de azufre sin aumentos

Impresion defésforo

El fésforo que contiene los aceros procede de los minerales de hierro.
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Figura 5
Inclusiones de fésforo sin aumentos

El fésforo en proporciones superiores al 0,08 %, produce fragilidad, por la ten-
dencia a aumentar el grano y disminuir la plasticidad de la ferrita, también se emplea
en ciertos casos para aumentar la dureza, cuyo efecto es parecido a la accién del carbono
en los aceros.

Las impresiones de fosforo se hacen de un modo similar al azufre, con el empleo
de reactivos diferentes y adecuados al tipo de inclusion.

La superficie de muestra metalica preparada como en el caso de fotografia del
azufre se pone en contacto con el papel bromurado de plata, que ha sido introducido
previamente en una solucion de molibdato aménico y acido nitrico. Después de unos
minutos se separa del contacto con el acero y se revela la impresién de «fésforo», en
una solucién de acido clorhidrico, alumbre y cloruro estannoso.

El fésforo del fosfomolibdato se reduce al azul de molibdeno. La intensidad
del color azul de las manchas es proporcional a la cantidad de fésforo, y las manchas
de la figura 5 nos dan idea de su distribucion en el acero.

Impresién de 6xidos.

El método empleado para identificar inclusiones de 6xidos es semejante a los
empleados en el caso del azufre y fosforo, s6lo con el empleo de otros reactivos. Con
el procedimiento que se cita obtenemos inclusiones de 6xidos de cualquier tipo, excepto
las de tamafio muy pequefio y las inclusiones de alimina muy bajas en 6xido ferroso.

Se pone en contacto la superficie metalica preparada con una hoja de papel foto-
grafico que se ha sumergido en solucion diluida de acido clorhidrico y luego se revela
en una solucion de ferricianuro potasico, se lava y fija en bafio fotografico. Con el en-
sayo conocemos el tamafio relativo y distribucién de inclusiones en la superficie de la
probeta. La figura 6 nos informa del tamafio y distribucidn de los 6xidos.
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Figura 6
Inclusiones de 6xidos sin aumentos

Ensayos mecanicos sobre chapa laminada.

El ensayo de traccion consiste en someter una probeta del acero de formay di-
mensiones determinadas a un esfuerzo de traccion hasta romperlas.

Figura 7
Barretas de traccion, fractura cristalina

En la figura 7 se muestra la fotografia de la fractura de barretas de traccion en
la que se observa su estructura cristalina del material laminado, que indica poca tena-
cidad.

En ensayos de resistencia al choque (resiliencia), se ha empleado probeta
Mesnager, se ha producido la rotura bruscamente sin deformacion aparente en la sec-
cidn, esto es, sin estriccion. Esta clase de rotura se produce cuando los materiales son
poco ductiles, por las tensiones en su estructura.

En la determinacion de la dureza se ha empleado maquina de dureza con carga
de 150 Kgs., y penetrador con cono de diamante, con resultados de dureza que se ex-
presa en la Tabla II.
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TABLA 11
ENSAYOS SOBRE CHAPA LAMINADA
BARRETAS LONGITUDINALES (Nums. 1y 2).
BARRETAS TRANSVERSALES (NUums. 3y 4).

Barreta ell_ziélrgtiitso Carga rotura Alargamiento  Estriccion Fractura Dureza Resillencia
Kgs. mm2 Kgs. mm2 % Kgs. cm2
NUm. E R A% 2 % A, B, C, F, HRc P
1 87,3 100,2 11,4 23,1 C 29-30 4,2
2 86,9 100,2 6,2 8,5 c 29-30 4,2
3 85,9 99,2 11,8 24,3 c 29-30 4,0
4 85,9 100,0 15,4 35,8 BC 29-30 4,2

La Tabla Il, nos muestra los resultados obtenidos en los ensayos mecéanicos de
probetas de acero (barretas), al estado de laminado. Se observa que en todas ellas el
estado de la fractura es cristalina con resultados irregulares en los valores de alarga-
miento y estriccion, de acuerdo con la estructura de los aceros calentados y enfriados
desigualmente al aire durante el proceso de laminacién.

Caracteristicas de la chapa tratada térmicamente

Una vez realizados los ensayos mecanicos de la chapa en estado de laminado, se
efectian una serie de tratamientos térmicos con el objeto de obtener mejores caracte-
risticas mecanicas de valores mas aceptables originados en el cambio de la estructura
de los microconstituyentes. Un trozo de chapa se ha sometido a un tratamiento de nor-
malizado calentando a la temperatura de 900° C, y se ha dejado enfriar al aire tranquilo.
Seguidamente se han cortado unos trozos para el tratamiento de temple y revenido, ob-

teniéndose las caracteristicas mecanicas de la Tabla 111, y para barretas longitudinales
Figura 8 Figura 9
Fractura buena ductibilidad Copa pico flauta mala
Copa B, bien formada Defecto interno (Farra)
253
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y trasnversales. La barreta n.° 5, ha sido templada al aceite, obteniendo una dureza
en el temple de 45-49 HRc. La barreta n.° 6, ha sido templada al agua, obteniendo una
dureza de 52-55 HRc.

TABLA 111
ENSAYOS SOBRE CHAPA LAMINADA DESPUES DE TRATAMIENTO TERMICO
BARRETAS LONGITUDINALES (Nums. 5y 6)
BARRETAS TRANSVERSALES (Nums. 7y 8)

Limite

Barreta elastico Carga rotura Alargamiento  Estriccién Fractura Dureza Resiliencia
Kgs. mm2 Kgs. mm2 % % Kgs. cm2

NUm. E R A % £ % A B, C, F HRc P

5 119,0 126,3 Fuera de trazos F 39-40 6,7

« farra

6 120,3 127,7 17,0 47,4 B 37-39 7,8

7 119,3 128,3 15,0 57,6 B 39-40 7,8

8 118,3 126,3 10,7 35,9 F 37,39 7,4

Estructura en los tratamientos térmicos.

En la Tabla I, nos indica que la suma del porcentaje de elementos aleados es li-
geramente superior al 3 %. Constituye un acero de gran resistencia que adquiere en
su nucleo buena templabilidad debido a los elementos aleados.

Figura 10 Figura 11
X 600 X 600
Estructura de temple Martensita Estructura del revenido

Constituyentes perliticos
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La figura 10 revela la estructura tipica de un acero templado a 860° C. y enfria-
miento en aceite. La figura 11 estd formada de granos mas o menos finos de perlita,
dando lugar al microconstituyente sorbita.

Puntos criticos

Las temperaturas o puntos criticos que se originan al calentar o enfriar una
probeta de acero por la formacidn de unos determinados microconstituyentes, se de-
termina en este trabajo por medio del aparato Brown o analisis térmico.

Consiste este método, en registrar las variaciones de temperatura que experi-
menta un cuerpo cuando se calienta o se enfria. Cuando hay un cambio de constitucion,
al atravesar el punto critico se produce un desprendimiento de calor, si se enfria, o una
absorcion si se calienta, lo que se traduce en una anomalia en la curva de temperaturas
tiempos de calentamiento o enfriamientos. Se emplea probeta auxiliar que no posee
puntos criticos, que son aceros susteniticos Cr-Ni.

En la grafica n.° 1, se representa los puntos criticos del acero en estudio. El
punto critico Aci corresponde a 815° C.

Indice Fox

Con el objeto de observar las microinclusiones en la chapa, se realiza el ensayo
de Fox.

De un trozo de la chapa se corta y deja a las dimensiones un disco de 50 mm.
de diametro y 10 mm. de espesor. El disco se corta por un didametro y en las superficies
resultantes de los dos medios discos se ensayan la observacion de las microinclusiones.

Los dos medios discos se han templado a la temperatura de 850° C. y enfria-
miento agua. A continuacidn se desbastan y pulen. Se trazan dos rectas paralelas al
eje mayor de los rectangulos, originados en el corte de los discos situados a tres mm. de
los bordes y esto nos limita al campo de observacién en los dos medios discos. La ob-
servacion de microinclusiones se efecttia a partir del centro del rectdngulo, tomando
15 campos a derecha e izquierda y con un nimero de aumentos de 130.

En total tendremos en cada medio disco 30 campos y en el disco completo
60 campos.

Comparados los campos observados con una muestra que tiene asignados nu-
meros del uno al cuatro con tres tipos de inclusiones se suman dichos numeros dando-
nos el Indice Fox, o nimero total de microinclusiones.

Los resultados de esta chapa han sido los siguientes:

1.° Medio disco = Campo de la derecha + campo de la izquierda = 33 +
+ 26 = 59. *

2.° Medio disco = Campo de la derecha + campo de la izquierda = 24 +
+ 24 = 48.

Suma total de microinclusiones = 107.

Este resultado indica que la chapa de acero esta bastante sucia.
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Gréficon.® 1
Determinacion puntos criticos
Aparato Brown
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Ensayo de plegado
El ensayo de plegado tiene por objeto determinar la ductilidad o fragilidad del

material.
Las probetas de forma prismatica se apoyan sobre dos puntos fijos, rodillos,

y se ejerce la presion mediante un mandril de forma curva en el extremo, hasta que la

probeta se dobla a un angulo deseado.

Figura 12
Ensayo de plegado
Muestra templada-revenida

La figura 12 constituye una probeta transversal ,que ha llevado un tratamiento
de 860° C. como temperatura de temple, y enfriamiento al agua, seguido de un revenido
de 600° C. y enfriamiento en aceite. En este ensayo de probeta se ha doblado con un
angulo aproximadamente a 180°, que indica buena ductibilidad.
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ESTUDIO ANALITICO DE COMPLEJOS DEL Cu (II)
CONEL TIRON

por:
M. GONZALEZALVAREZ

Departamento de Quimica Analitica.
Facultad de Ciencias. Universidad de Oviedo

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Hace aproximadamente unos treinta afios que aparecié en la bibliografia de
Quimica Analitica un nuevo reactivo, ai que posteriormente se le denomind «tirén».
Sus primeras aplicaciones analiticas, a las que luego se hara referencia, fueron como
reactivo colorimétrico del Fe(I11). Posteriormente, se amplié su campo de aplicacion
como indicador acido-base, metalocrémico, agente enmascarante y reactivo fundamental
colorimétrico en diversas determinaciones espectrofotométricas.

Paralelamente a estas aplicaciones surgieron otras con fines terapéuticos,
a las que no hacemos alusion por no entrar en los limites de este trabajo.

El «tirén», al que en cierta época se le llam¢ «tiferron» —denominacion que
no ha prosperado y que desea aludir, como la del «tirén», a que una de sus mejores apli-
caciones se encuentra en las determinaciones espectrofotométricas del hierro y del tita-
nio— es la «sal disédica del acido I-2-dihidroxibenceno-3,5 disulféonico» o «sal dis6-
dica del &cido pirocatequina disulfénico, 3-5», cuya formula es:

De acuerdo con las ideas de Perrin (1), la formacién de complejos del tirén
con algunos cationes se verifica mediante enlaces del grupo fenélico -0," como acon-
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tece con otros derivados fendlicos andlogos (cupferrén, negro de eriocromo T, glioxal-
bis (2-hidroxianil), etc.

En ei tercer «Symposium» sobre reactivos analiticos organicos, en 1942
J. H. Y oe (2) dio cuenta de este nuevo reactivo orgdnico y de sus aplicaciones a la de-
terminacion, en medio acido o alcalino, del hierro.

A partir de entonces se encuentran en la bibliografia aplicaciones del tiron como
formador de complejos en diversos trabajos potenciométricos, polarograficos, o espec-
trofotométricos, y se utiliza, en su calidad de formador de complejos, en varias deter-
minaciones analiticas bien para enmascarar algun ion interferente (3), (4), (5), (6),
(7) o para la determinacion directa de algiin elemento, como se consignara luego en los
antecedentes bibliograficos. También es utilizado como reactivo indicador (8), (9),
(10), (11), (12), (13), (14) debido al cambio de color que experimentan con el pH al-
guno de sus complejos.

Como una de las finalidades de esta memoria estriba en encontrar nuevas apli-
caciones del tirén en el campo de la espectrofotornetria de absorcion y dilucidar la es-
tequiometria de algin nuevo complejo formado, es por lo que, a continuacién, expone-
mos una recopilacion bibliografica del empleo de este reactivo en determinaciones co-
lorimétricas y espectrofotométricas, citando los trabajos mas significativos encontrados
en la literatura.

En 1944, J. Yoe Yy A. L. Jones (15) determinan espectrofotométricamente
Fe(l11) con tiron obteniendo excelentes resultados en muestras que s6lo contenian un
0,2 % de hierro.

R. H. Greenburg (16), en 1946, determina hierro en presencia de grandes con-
centraciones de cobre y niquel utilizando una técnica distinta a la propuesta por J. Y oce
y A.L.Jones.

Leon Vareille (17) describe, entre otros complejos, los que forma el Fe(lll)
con el tirén, y Chi-Tao Li y Chung-Ling (18) encuentran que el hierro y el tir6n forman
cuatro complejos a distintos valores de pH.

Msatoshi-Fujimoto, B. Lehty Y L, Sommer (19), (20), (21) también se ocu-
pan en sus respectivos trabajos de determinaciones espectrofotométricas de hierro.

J. Yoe,en union de A. Armstrong (22), en 1947, aplican el tir6n a la determina-
cion de titanio obteniendo un complejo de color amarillo en la zona de pH de 4,3 a 9,6.

La determinacidon espectrofotométrica del hierro y del titanio aparece tratada
en los trabajos de C. Potter Y C. Armstrong (23) ¥ P. Szarvas Yy B. Csiszar (24),y en
afios sucesivos son varias las publicaciones que se encuentran en la bibliografia refe-
rentes a la determinacion espectrofotométrica de titanio con tirén (25), (26), (27),
(28), (29), (30). e

J. H.y F. VILLI (31) emplean el tirdn como reactivo colorimétrico del molibdeno
con el que el reactivo origina un color amarillo rojizo, que presenta la maxima absorti-
vidad a 390 mm y a un pH de 6,6 a 7,5. Los mismos autores, un afio més tarde (32),
completan el trabajo eliminando los iones interferentes. También es estudiado dicho
complejo por B. Sarma (33).
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H. Buchwald Y E. Richardson (34) estudian los complejos que forma el mo-
libdeno con diversos fenoles polihidricos, entre ellos el tirdn.

El aluminio ha sido determinado espectrofotométricamente con tirdn. Forma con
este reactivo tres complejos con relaciones molares Al (I11): tirén iguales a Vi, 12
y 1/ 3 respectivamente, a valores de pH superiores a 4,5 (35), (36).

B. Sarma (37) describe un complejo de color violeta que forma el vanadio con
el tirén en medio débilmente acido; obtiene las condiciones 6ptimas de formacién y eli-
mina las interferencias.

En 1966 aparecen dos trabajos (38), (39) en donde se describen complejos de
vanadio con tirén y se da el valor de 1 : 2 para la estequiometria del complejo formado.

En 1956, H. Flaschka Y E. Lassner (40) aplican el tir6n a la determinacion
colorimétrica de niobio. Encuentran que el Nb(Il) forma un complejo coloreado,
inestable al aire, y el Nb(V) uno de color amarillo fuerte en medio clorhidrico, que se
vuelve verdoso en medio basico por ocurrir un cambio en la composicién del complejo,
Mas adelante se estudia (41) el complejo Nb-tir6n-EDTA en el que sus componentes
resultan estar en la relacion 1 : 1 : 1.

Posteriormente se logra la determinacién simultanea de niobio y tantalo (42),
(43) describiéndose el procedimiento operatorio en las condiciones 6ptimas de obten-
cion, asi como un estudio de las interferencias.

A. K. Majundar y C. P. Savariar (44) yY Oka, N Nakarawa Yy H. Harada
(45) determinan Cu(ll) con tirén a un pH alrededor de 6,5.

El cerio es valorado con tirén por B. Sarma (46), quien describe un complejo
violeta, determinando su formula empirica y demas caracteristicas del complejo.

A. K. Majundar y C. P. Savariar (47) determinan osmio dando también las
condiciones 6ptimas para su obtencion.

B. Sarma y C. P. Savariar (48) describen el complejo pardo que el uranio forma
con el tiron a pH de 2 a 3,5 y con una absortividad méxima a 373 mm.

El boro es determinado espectrofotométricamente (49), en 1962, con tirén, ya
que forman un complejo en la relacién 1: 1,a pH 7,5.

Se determina espectofotométricamente escandio con tiron (50) describiéndose
los complejos que se obtienen con este reactivo y que estan en larelacion 1: 1y 1: 3.

En 1964, K. V. Tserkasevich Y N. S. Polnektov (51) determinan tierras ra-
ras con tirén y describen dos complejos, uno en la zona de pH de 6 a 7 y otro en la de
12 a 14.

En 1966 (52) se logra la determinacion de wolframio con tirén.

El galio es determinado en presencia de aluminio por espectrofotometria ultra-
violeta (53). Forma con el tirébn un complejo en la relacion molar 1 : 1y presenta a
pH 2,5y longitud de onda 310 nm una absortividad molar de 4,9.103.

De la atenta lectura de los resimenes (u originales cuando ha sido posible) de
los trabajos citados, se encuentra que existen ciertas lagunas en la interpretacion del qui-
mismo de las reacciones, asi como en el campo de aplicacion de un reactivo tan sugestivo
en Quimica Analitica.
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De la bibliografia anteriormente expuesta, sélo hemos encontrado dos trabajos
referentes a la utilizacion del tirén en la espectrofotometria del Cu(ll), el de A. K.
Majundar y C. P. Savariar, y el de Y oshinaga Oka Y Norimasa Nakazawa (44), (45)
y ambos determinan el cobre a un pH alrededor de 6,5 en el que tiene lugar la formacion
de un complejo verde amarillento que tiene su maxima absorbancia a 375 nm y sus
componentes en la relacién 1 : 2.

Sin embargo el Cu(ll) y el tirén también forman complejos a pH mas acidos,
en los que la razén de metal a ligando es 1 : 1 y de los que se conocen sus constantes
de disociacién y sus espectros de absorcion (45), que presentan maximos a 430 y 440 nm,
pero no estan suficientemente estudiados con vistas a sus posibles aplicaciones analiti-
cas, aunque si existen antecedentes (44), (45) sobre la influencia que el pH ejerce sobre
los espectros de absorcion de las disoluciones acuosas de Cu(ll) y tirobn con exceso y
defecto de este ultimo.

El complejo que se obtiene a pH alrededor de 4 de color amarillo pensa-
mos que podria ser utilizado en la determinacién espectrofotométrica del Cu(ll), ya
que hemos observado que cumple la ley de Beer, por lo que hemos realizado un estudio
espectrofotométrico amplio del mismo con vistas a sus aplicaciones analiticas.

Este estudio abarca influencia de las distintas variables en la formacion del
mismo cumplimiento de la ley de Beer y estudio de las interferencias, etc. También
hemos comprobado la estequiometria del complejo responsable de la absorcion
radiante, a partir de los datos espectrofotométricos obtenidos. Para establecer esta
estequiometria, previamente, se ha hecho una revisién de los métodos espectrofotomé-
tricos propuestos en la bibliografia, haciendo un estudio critico de alguno de ellos y
proponiendo una modificacion del método de Job para complejos mononucleares mo-
dificacion comprobada experimentalmente sobre complejos Fe(lll)-tir6n, y otros, ya
conocidos y estudiados. Finalmente se verifican anélisis aplicados sobre aleaciones
patrén que contienen cobre para comprobar la posibilidad de utilizar el complejo
estudiado en analisis de productos industriales. Este conjunto de estudios y experien-
cias constituyen la primera parte de esta maaoria,

La segunda parte comprende un estudio espectrofotométrico de un posible nue-
vo complejo de color verde que, a un pH alrededor de 4, se obtiene cuando el complejo
amarillo Cu(Il)-tiron se intenta formar en presencia de los alcalinotérreos Ca(ll),
Sr(ll), Ba(ll), o del Pb(Il).

Como en la primera parte, se estudia espectrofotométricamente la influencia
sobre el posible complejo de diversas variables, se determina el espectro de absorcién
y el cumplimiento de la ley de Beer, etc., y se intenta establecer su estequiometria me-
diante los métodos de Job, «razones molares», «razon de pendientes» y «linea recta».
También se hacen analisis aplicados.

En consecuencia, el estudio realizado comprende dos partes de dos capitulos
cada una, que han sido desarrollados paralelamente por la necesidad de relacionar re-
sultados de uno y otro.
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PRIMERA PARTE

CAPITULO 1.

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION ENTRE EL Cu(ll)
Y EL TIRON AUN PH ALREDEDOR DE 4.

I. 1. Parte experimental

Para efectuar la parte experimental se han utilizado los siguientes reactivos
y aparatos.

Reactivos.

Sal disddica del acido 1-2-dihidrojribenceno-disulfémco (3,5), para analisis
(Merck), («tir6n»), del que se han preparado disoluciones acuosas de concentra-
cion 0,5 M. Estas disoluciones, que son incoloras, se vuelven amarillentas al cabo de
unos dias por lo que han de ser utilizadas en preparacién reciente.

Sulfato de cobre cristalizado, para analisis, (Merck), en disoluciones acuosas
valoradas electroliticamente y a partir de la cual se han preparado otras de concentra-
ciéon 0,05 M.

Acido clorhidrico, para analisis, (Merck).

Hidroxido sodico, para analisis, (Merck).

Aparatos

Espectrofotometro UV-VIS n.° 139, de la casa Hitachi Perkin-Elmer y Spec-

tronic 20.
Medidor de pH Titrator TTT 1C n.° 51.758.
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I. 1.1. Estudio de la influencia del pH del medio y delfactor tiempo sobre las diso-
luciones acuosas de tirén y sobre el Cu(ll)-tirén.

I. 1.1.1. Influencia del pH y del tiempo sobre las disoluciones acuosas de tirén.

En principio nos ha parecido conveniente establecer la posible influencia
que las modificaciones en el valor del pH y del tiempo pudieran ejercer sobre las diso-
luciones de tirén, a una longitud de onda de 435 nm. Para ello se prepara una serie de
muestras que contienen cada una 0,5 mi de disolucion acuosa de tirén 0,5 M, se diluyen
en vasos graduados hasta unos 20 mi y se ajusta el pH con disoluciones acuosas de
CIH y NaOH, segun convenga, para cubrir el intervalo de pH estudiado que ha sido
de 1 a 7. Esta mezcla se pone en un matraz aforado de 25 mi y se lleva a volumen. Se
comprueba que el pH exacto de esta nueva dilucién es practicamente igual que antes
de diluir, se observa el color y se mide la absorbancia en funcién del tiempo en el
espectrofotometro, utilizando células de 1 cm de espesor, a 435 nm.

I. 1.1.1.1. Resultados:

Cuando el pH es inferior a 5,2, las disoluciones son incoloras, permaneciendo
asi tanto méas tiempo cuanto menor es el pH. Por ejemplo a pH igual a 3 e inferiores,
contintan incoloras incluso 15 dias después de su preparacion; entre 3,5 y 4,5 no se
colorean hasta pasadas 15 horas y aun considerando el caso mas desfavorable para
que la disolucién permanezca incolora, pH igual a 5, el color no aparece hasta dos horas
después de haberlas preparado.

Para valores de pH superiores a 5,2 las disoluciones son amarillas, va en el mo-
mento de su preparacidn, y este color se intensifica con el tiempo.

Estas circunstancias se han tenido en cuenta al estudiar la influencia que la
variacion del pH del medio ejerce sobre el Cu(ll)-tiron y solamente se han consignado
en este caso aquellos valores de la absorbancia que, para los valores de pH y el inter-
valo de tiempo estudiado, corresponden a disoluciones incoloras de reactivo.

I. 1.1.2. Influencia del pH del medio y del tiempo sobre el Cu(ll)-tirén.

En el apartado I. 1.1.1 expusimos el efecto que el pH y el tiempo ejercen sobre-
una disolucion de tiron. En éste estudiaremos la influencia de estas variables sobre
mezclas Cu(ll)-tirén para ver cual es la zona de pH mas favorable en nuestras condi-
ciones de experiencia para la obtencion del color amarillo del complejo, con vistas a sus
aplicaciones analiticas.

Para ello se prepara una serie de muestras que contienen cada una 3 mi de
SO4CU 0,05 My 0,5 mi de tiron 0,5 M; se diluyen en vasos graduados hasta unos 20 mi,
con lo que el pH resultante es de 3,5. Para conseguir en cada muestra el pH deseado al
realizar este estudio, se aflade a cada una de ellas, segin convenga, disoluciones acuo-
sas de C1H o NaOH, en concentracion 1 M 6 0,05 M, tal como se expone en la tabla I.
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Fig. 1

VARIACION DE LA ABSORBA NCIA , A A=435nm, DEL
COMPLEJO AMARILLO Cu(l)-TI RON, EN FUNCION DEL TIEM-

PO Y A DISTINTOS VALORES DE pH

horas trancurridas

Las distintas muestras se llevan a volumen en matraz aforado de 25 mi. Se
comprueba el pH exacto de esta nueva dilucion, y se observa que es practicamente igual
al que se obtuvo antes de diluir, y se mide la absorbancia, en distintos intervalos de
tiempo, a 435 nm. Hemos elegido el valor de 435 nm porque un espectro de absorcién
previo nos indicd que los mayores valores de absorbancia se obtienen desde 430 a
440 nm. Este espectro discrepa ligeramente de los descritos en la bibliografia a pH
analogos (45) diferencias, debidas, seguramente a las distintas condiciones experimen-
tales seguidas. También se miden las absorbancias a 375 nm (maximo que sefiala la
bibliografia (44), (45) para el complejo de color verde amarillento).

Los resultados obtenidos aparecen en la tabla 1 y fig. 1 en las que s6lo se han
resefiado aquellos valores que corresponden a disoluciones incoloras de tirén, para los
valores de pH y de tiempo sefialadosen I. 1.1.1.1.

I. 1.1.3. Resultados y consecuencias:

Cuando el pH es inferior a 5,5 el valor de la absorbancia es mayor a 435 nm.
que a 375 nm, mientras que para valores de pH superiores es mayor la obtenida a
375 nm que a 435 nm.

El color amarillo se observa desde pH 3 a 4,5, manteniéndose la absorban-
cia practicamente constante de pH 4,2 a 4,5.

Alrededor de pH 5 y hasta 5,5 comienza una zona de transicidn entre el amarillo
y el verde ligeramente amarillento, pero con predominio del color amarillo, como se

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



deduce de la medida de las absorbancias. Sin embargo, a partir de pH 5,5 empieza a
predominar el verde amarillento, color que se desarrolla plenamente alrededor de 6,5
segun se describe en la literatura (44) y (45).

También de los resultados obtenidos en la tabla | se deduce que el valor de la
absorbancia de la coloracién amarilla aumenta con el tiempo. En la fig. 1 se represen-
tan graficamente dichos resultados para los valores de pH en los que el color es amari-
llo puro. El intervalo de tiempo estudiado ha sido de 15 horas, que es el tiempo a partir
del cual el tir6n s6lo empieza a colorearse levemente de amarillo, a pH 4,5.

Asi pues, abordamos a continuacion el estudio espectrofotométrico del complejo
para llegar a obtener aplicaciones analiticas,

I. 1.2. Estudio espectrofotométrico del complejo Cu(ll)- Tirdn de color amarillo.

Los ensayos para realizar el estudio espectrofotométrico de este complejo se
efectian a pH 4,3, elegido dentro de la zona que habiamos encontrado como mas favo-
rable para el desarrollo del color amarillo pero, segin se deduce de los resultados ob-
tenidos en la tabla I. Las medidas de las absorbancias se realizan inmediatamente des-
pués de mezclar los reactivos y ajustar el pH, pues el incremento de color que experimen-
tan con el tiempo, a este pH, es pequefio.

I. 1.2.1. Influencia de la concentracion de tirén.

Se han preparado una serie de disoluciones, cada una de las cuales contiene
3 mi de SO-iCu 0,05 M y las cantidades de tiron 0,5 M que indicamos en la tabla II.
Se ajustan a pH 4,3 y se llevan a volumen en matraz aforado de 25 mi; se miden absor-
bancias a 435 nm. En la tabla Il y fig. 2 aparecen los resultados obtenidos.

TABLA 11
Influencia de la concentracion de tirén.

mi lirén 0,5 M Molar jdad Absorbancia
llevados a 25 mi tirén 435 nm

080
210
260
,300
,340
390
,420
460
,400
,520
572
,570
572

,002

006
,008
,010
,012
,016
,020
,028
,032
,040
,060
,070
,080
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Fig. 2
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE TIRON EN LA
ABSORBANCIA DEL COMPLEJO Cu(ll)-TIRQN DE COLOR AMARILLO

molari dad tirén . 102

Consecuencia.

De la tabla Il y fig. 2 se deduce que para una concentracion de Cu(ll) 0,006 M,
la absorbancia va aumentando hasta una relacién molar tirén: Cu(ll) igual a 10, a par-
tir de la cual el valor de la absorbancia permanece constante.

I, 1.2.2. Espectro de absorcion.

Se efectlia teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el apartado anterior.
Para ello se prepara una disolucién con 3 mi de SO4Cn 0,05 M y 3 mi de tiron 0,5 M,
se ajusta el pH y se lleva a volumen con agua destilada en matraz aforado de 25 mi. Se
miden las absorbancias en el espectrofotémetro, utilizando células de cuarzo de 1 cm
de espesor. Los resultados que aparecen en la tabla 111 y fig. 3, indican que los mayores
valores de absorbancia, se obtienen desde 430 a 440 nm. Nosotros hemos elegido la
longitud de onda de 435 nm para realizar la medida de las absorbancias.

Este espectro discrepa ligeramente de los descritos en la bibliografia a pH ana-
logos (45), diferencias, debidas, seguramente, a las distintas condiciones experimen-
tales seguidas.
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TABLA 111

Espectro de absorcion del complejo de color amarillo (Cu(ll)-tirén.

1 en nm Absorbancia
350 0,470
360 0,420
370 0,400
380 0,410
390 0,440
400 0,480
410 0,530
420 0,560
430 0,570
440 0,570
450 0,530
460 0,480
470 0,420
480 0,370
490 0,320
500 0,270
510 0,220
520 0,170
530 0,140
540 0,090
550 0,080
560 0,060
570 0,060
580 0,060
590 0,060
600 0,070
610 0,080
620 0,100
630 0,070
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Fig. 3
ESPECTRO DE ABSORCION DEL COMPLEJO
DE COLOR AMARILLO  Cu(Il)-TIRON

A en nm
1. 1.2.3. Cumplimiento de la ley de Béer.

Se han determinado los limites de cumplimiento de la ley de Beer siguiendo

el procedimiento siguiente:
A diferentes muestras conteniendo cantidades variables de SO4C11 0,05 M, exac-

tamente valorado, se afiaden 5 mi de tiron 0,5 M. Se ajusta el pH a 4,3 y se lleva a volu-
men en matraz aforado de 25 mi. Por dltimo se miden las absorbancias a 435 nm.

TABLA IV
Cumplimiento de la ley de Beer.

Absorbancia

mi SO4Cn 0,05 M Molaridad
llevados a 25 mi Cu (1) 435 nm
0.02.10-2 0,020
0,3 0,06.10"2 0,060
0.5 0.10.10-2 0,100
0.14.10-2 0,140
. 0.20.10-2 0,170
1,5 0.30.10-2 0,290
2,0 0.40.10-2 0,390
0 0.60.10-2 0,570
0,80.10-2 0,770
0.94.10-2 0,880
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Fig. 4
CUMPLIMIENTO LEY DE BEER
PARA EL COMPLEJO DE COLOR
AMARILLO Cu(1)-T1 RON
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Los resultados aparecen en la tabla IV y estan representados en la fig. 4, en la
que se consigna la concentracidn de cobre en molaridad.

Consecuencia.

La ley de Beeh se cumple, dentro de los limites de apreciacion del aparato uti-
lizado, desde 12,7 p. p. m. hasta una concentracion de cobre, 0,0094 M (concentracion
méaxima que hemos medido).

1. 1.2.4. Determinacién de la absortividad del complejo.

Hemos seguido los conceptos aprobados por el Comité de Nomenclatura de la
Division A. C. S. de Quimica Analitica (54):
«Absortividad, a,» es el cociente de la absorbancia y el producto de la concen-

tracion de la sustancia (corrientemente se expresa en grs./litro en la determinacion de
' A

la absorcion espectrofotométrica) y la longitud de la célula (en cm), a = -------—---- -
' c.l

«Absortividad molar, e ,» es el producto de la absortividad «a» y el peso mole-
cular de la sustancia, lo que equivale al cociente entre la absorbancia y el producto de
la concentracion (expresada en molaridad) por la longitud de la célula en cm.

Deducimos el valor de la absortividad molar del posible complejo de color ama-
rillo de los datos consignados en la tabla IV, referentes al cumplimiento de la ley de
Beer,

Como la relacion molar en el complejo es 1 : 1 segin hemos comprobado con
la aplicacién de los métodos espectrofotométricos que exponemos en el capitulo 11
de esta primera parte, y ademas, al preparar las disoluciones con suficiente exceso de
tiron, se puede considerar que todo el Cu(ll) se integra en el complejo, la concentra-
cion molar de éste es la misma que la del Cu(ll) que figura en la tabla 1V.

Asi, pues, de los datos (molaridad de cobre, absorbancia), y por aplicacion del
método de «los minimos cuadrados», tabla V, obtenemos para la absortividad molar,
£ ,el valor 91,52.

En la tabla V se consigna:

X molaridad Cu(ll).

y - absorbancia, de cuyos valores se deduce:

Ex = 3,56.10-2

(Ex)2= 12,6736.10-4

Ey = 3,39.

Exa= 22072.10-e

Ex.y = 20958.10-6

n.eEx.y — (Ex) . (EyJ

e= IT1 J7T ~2mm- = 74,52 (mol.cm.)L litro
n. |_xa— (Lx)2 ( )

Siendo el nimero de determinaciones, n, igual a 10.
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TABLA V

X y X2 X.y
0,02.10-2 0,020 4.10-8 4.10-6
0,06.10"2 0,060 36.10-8 36.10-s
0.10.10-2 0,100 100.10-8 100.10-®
0.14.10-2 0,140 196.10-8 196.10"6
0,20.10-2 0,170 400.10-8 340.10-6
0.30.10-2 0,290 900.10-8 870.10-6
0,40.10"2 0,390 1.600.10-8 1560.10-6
0,60.10-2 0,570 3.600.10-8 3.420.10-6
0,80.10-2 0,770 6.400,10~s 6.160.10-«
0,94.10-2 0,880 8.836.10-8 8.272.10-8

I. 1.2.5. Estudio de las interferencias.

Se ha estudiado el efecto que diversos iones pueden ejercer sobre el complejo
de color amarillo que el Cu(ll) forma con el tirén a un pH alrededor de 4 y que pre-
senta el maximo de absorcién a 435 nm.

El orden seguido en el estudio de estas interferencias es el que sefiala S. Arribas
en la clasificacion de cationes de su «Marcha Analitica de cationes sin precipitaciones
de S2“ y con la introduccién de cationes poco frecuentes» (55).

1 1.2.5.1. Procedimiento operatorio.

A 2,5 mi de SO4CU 0,05 M se afladen cantidades variables de los iones a estudiar
y a continuacién 5 mi de tiron 0,5 M; se ajusta el pH a 4,3, y después de llevar a volu-
men en matraz aforado de 25 mi (con lo que la concentracion de Cu(ll) es de 317,7
p. p. m.) se mide la absorbancia a 435 nm.

Para cada ion extrafio se parte de una concentraciéon de 2.500 p. p. m. y se va
disminuyendo, segn sea necesario, hasta una concentracién tal que el valor de la absor-
bancia de la mezcla del Cu(ll)-tirén y del ion extrafio tenga un valor con un error menor
de un 1% respecto de la absorbancia A = 0,472 (A = s .c.l = 94,52.0,005) que co-
rresponde al Cu(ll)-tiron en ausencia de idn extrafio.

Las disoluciones utilizadas para realizar este estudio han sido preparadas con
la mayor exactitud posible, pero su concentracion no ha sido determinada cuantitati-
vamente.

En el estudio de los iones Pb(Il), Ba(ll), Sr(ll) y Ca(ll), el sulfato de cobre
ha sido sustituido por nitrato de cobre 0,05 M para evitar la precipitacion de estos
iones por el anién sulfato.

Los resultados obtenidos aparecen en la tabla VI, asi como los fendmenos ob-
servados cuando el ion extrafio interfiere.
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TABLA VI

p.p.m ién

extrafio que absorb. % error
produce un 435 nm relativo
error < 1%

ion extrafio sal utilizada Observaciones

W 0 ,2- W 04Na2 80 0,476 0,84 a concentraciones superio-
res a 80 p.p.m. se observa
un color amarillo verdoso.

mo o 42 Mo7024(NH4)g 0,5 0,475 0,63 coloraciéon rojo violacea
que se produce aun en au-
sencia de Cu (Il),

U022+ (CH3COO)2uOg &° 0,475 0,63 coloracion pardo rojiza a
concentraciones superio-
res a 20 p.p.m. debida ai
U022+ con el tiron.

As 0 43- As04HNa2 10 0,472 0,00 se obtiene un color amari-
llo ligeramente verdoso a
concentraciones superio-
res a 10 p.p.m.

As0 2- AsOsNa 1.500 0,476 0,84 se obtiene un color amari-
llo ligeramente verdoso a
concentraciones superio-
res a 1.500 p.p.m.

v os™ VO3NH4 0,5 0,476 0,84 color pardo oscuro a con-
centraciones superiores a
0,5 p.p.m. que aparece auln
en ausencia de Cu(ll).

Se0d Se0O3Na2 100 0,472 0,00 a concentraciones supe-
riores a 100 p.p.m. el color
es ligeramente verdoso.

Te0R2- Te03K2 50 0,472 0,00 a concentraciones supe-
riores a 50 p.p.m. se ob-
tiene un precipitado de co-
lor blanco verdoso.

Sb3+ ClsSb 0,5 0,476 0,84 ademas de la turbidez de-
bida a la hidrélisis, se ob-
tiene un color amarillo oli-
vayaa0,5 p.p.m.

Sn2+ Cl2sn 5 0,474 0,42 aparece un precipitado
bianco a concentraciones
superiores a5 p.p.m. como
efecto de la hidrdélisis.

Jis+ cij 05 0,476 0,84 precipitado gris oscuro en
una disolucién color rojo
amarillento; a pequefa
concentracion sé6lo se da
color amarillo.
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16n extrafio

T4+

Ag+

Rb 2+

Hg22+

Ba2+

Sr2+

Fe3t+

B3+

Ai3t+

276

Sal utilizada

so4tio

NO03Ag

(C2H30 2)2Pb

(N03)2Hg2

(NO 32Ba

(N032Sr

ClsFe

(NO3)r

(no33bj

(no3Zi

(Continuacion TABLA VI)

p. p. m. j6n
extrafio que
produce un

error relativo
< i %

0,3

0,5

10

10

0,3

30

950

Absorb.

435 nm

0,474

0,475

0,475

0,472

0,472

0,474

0,476

0,472

0,474

0,470

% error
relativo

0,42

0,63

0,63

0,00

0,00

0,42

0,84

0,00

0,42

-0,42

Observaciones

se obtiene una coloracion
amarillo rojiza que inter-
fiere a concentraciones
mayores de 0,2 p.p.m.

precipitado gris brillante,
a concentraciones supe-
riores a 0,5 p.p.m., posi-
blemente debido a una re-
duccion de Ag+ a Ag.

color verde que interfiere
a concentraciones supe-
riores a 10 p.p.m. de Pb(ll).

precipitado de color gris
oscuro, posiblemente de-
bido a dismutacion del
Hg22+ por el tirén.

concentraciones superio-
res a 8 p.p.m. de Ba2+dan
coloracién verde.

Coloraciéon verde que in-
terfiere a concentraciones
de Sr2+ superiores a
10 p. p. m.

Interfiere incluso en con-
centracién de 0,3 p. p. m,,
debido al complejo que
forma el Fe3+ con el tirén.

La interferencia del Cr3+
parece debida Gnicamente
al color del (N032Cr.

Se obtiene precipitado
blanco debido a la hidroli-
sis que sufre el Bi3+a con-
centraciones mayores a
2p.p.m

A concentraciones de A3+
superiores a 950 p.p.m.
se obtiene coloraciéon ama-
rilla con un valor de absor-
bancia inferior.
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(Continuacion TABLA V1)

p. p. m. i6n ex-

16n extrafio Sal utilizada rafio que pro-  Absorb. % error Observaciones

duce un error 435 nm. relativo
relativo < 1%

Ca2+ (N03Ca 8 0,474 0,42 Se obtiene color verde que
interfiere a concentracio-
nes superiores a 8 p. p. m.

Mg~ (N03)2Mg 1.400 0,472 0,00 A concentraciones de
Mg2+ superiores a 1400
la coloracién obtenida es
amarilla verdosa.

Co2+ S04Cco 50 0,468 -0,84 A concentraciones supe-
riores a 50 p. p. m. dismi-
nuye el valor de la absor-
bancia.

Mn2+ S 04Mn 100 0,472 0,00 A concentraciones supe-
riores a 100 p. p. m. se ob-
tiene un color verde
musgo.

Ni2+ S 04Ni 200 0,472 0,00 La interferencia del Ni2+
parece ser debida Unica-
mente al color del (SOJNiI.

Cd 2+ (N032Cd 2.500 0,472 0,00 No interfiere

Hg2+ Cl2Hg 2.500 0,472 0,00 No interfiere

Zn2+ S04Zn 2.500 0,472 0,00 No interfiere

I. 2. Consecuencias.

De los resultados obtenidos en el apartado 1. 1 se deduce:

1— Las disoluciones acuosas de tirén, que son incoloras recientemente prepa-
radas, se colorean de amarillo con el tiempo por lo que han de ser utilizadas en prepara-
cion reciente. Desde un valor de pH 5,2 ya son amarillas incluso en el momento de su
preparacion y el color se intensifica al aumentar el pH.

2.—EIl pH o6ptimo para el desarrollo del color amarillo es de 4,2 a 4,5.

3.—La exaltacion del color es maxima cuando la relacién molar tiron : Cu(ll)
es igual o mayor que 10.

4.—El espectro de absorcion obtenido en las condiciones 6ptimas de pH y de
concentracion de reactivo, presenta un maximo a 435 nm.

5.—La ley de Beer se cumple desde una concentracion de Cu(ll) de 12,7
p. p. m. hasta 0,94.10-2 M (valor maximo que hemos utilizado).

6.— Se han estudiado las interferencias que producen 29 iones sobre el complejo
amarillo en una relacion molar ion extrafio : Cu(ll) aproximadamente 8.
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Hemos encontrado que interfieren seriamente los iones MoO”2-, VO.j- S63+,
Ti3 , Ti4d+, Ag+y Fe3+ pues lo hacen a concentraciones inferiores a 1 p. p. ni.

WO42“ ,As02_,SeC>32_,TeOs2_,Al3+,Mg2+,Co2+,Mn2+y Niz+interfieren aconcen-
traciones superiores a 50 p. p. m.

No perturban Cd2+, 11g2+y Zn2+.

El limite de interferencia del resto de los iones estd sefialado en la tabla VI.

I. 3. Aplicaciones analiticas.

Hasta ahora, como es natural, hemos trabajado con disoluciones puras de sales
de cobre (Merck). Al objeto de comprobar si la determinacion espectrofotométrica
del cobre es posible en materiales complejos, a partir de las medidas de las absorbancias
dadas por el complejo amarillo que hemos estudiado, hemos aplicado el método a dos
latones cuyo contenido en cobre, analizado electroliticamente, es de 68,36 % y 65,67 %
respectivamente. Hemos utilizado estas muestras por no disponer de otras en el labora-
torio con un contenido mas bajo en cobre, que las haria méas adecuadas para ser anali-
zadas espectrofotométricamente.

Antes de efectuar estas determinaciones estimamos oportuno realizar unas con-
sideraciones previas acerca de los errores que pueden cometerse si la toma de muestra
no es adecuada, los condicionamientos que deben tenerse en cuenta en el procedi-
miento operatorio, y el estudio de la precision del método.

En principio, y en lo que respecta a las posibles interferencias, el hecho de que
el complejo que estudiamos se desarrolle en medio acido es ventajoso, ya que la forma-
cion de complejos con el tirdn de diferentes cationes tiene lugar generalmente en medio
alcalino.

La toma de muestra ha de realizarse de tal manera que su concentracién pro-
porcione un valor de la absorbancia que esté comprendido entre 0,200 y 0,700, pues
si los resultados obtenidos estdn muy alejados de este intervalo, los errores que se come-
ten son mucho mayores (56).

Para que se cumplan lo mejor posible estas condiciones, y teniendo en cuenta
que la absorbancia es una funcién de la concentracion, del camino 6ptico y de la absor-
dvidad, puede hacerse una modificacion combinada de estos tres factores a fin de que
la medida de las absorbancias se verifique dentro de los limites 6ptimos.

1. 3.1. Estudio estadistico. Precision del método.

Para comprobar la reproductividad del método, se preparan 11 muestras ana-
logas, tomando para cada una 2,5 mi de SO4CU 0,05 M y 5 mi de tiron 0,5M y después
de ajustar el pH 4,3 se llevan a volumen en matraz aforado de 25 mi, con lo que la con-
centracion de Cu(ll) es de 317,7 p.p.m. Se mide la absorbancia de cada muestra
a 435 nm.

Los resultados se hallan en la tabla VI, en la que figuran:
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x = valor de la absorbancia de cada muestra.

X = media aritmética de las absorbancias

X — X = desviacion de cada absorbancia respecto de la media.
De éstos valores, y teniendo en cuenta que la desviacion tipica es:

-1/ Jx-%x")2
S ! n—1
se obtiene para s el valor + 1,54.10-3, y para la desviacion tipica de la media,
s '
sm= ,0,46.10“3.
V n

Teniendo en cuenta que el % de error es;

+ 100t . fen donde tvale 2,23 para 10 grados de libertad y el 95 % como
X

limite de confianza, obtenemos el valor de 0,22 en la medida de 11 determinaciones;

asi pues, el valor de la absorbancia de las 11 muestras que anteriormente citdbamos

serd 0,473+ 0,001.

TABLA VII
Estudio estadistico del método fotométrico.

X X—X X— X)2
0,475 0,002 4.10-6
0,474 0,001 1.10~6
0.472 - 0,001 1.10-6
0,475 0,002 4.10-6
0,474 0,001 1.10-6
0,472 — 0,001 1.10-6
0,472 — 0,001 1.10 6
0,470 — 0,003 9.10-6
0,473 0,000 0.10~6
0,474 0,001 1.10-6
0,472 - 0,001 1.10-6

x = 0,473 E(x — x)2= 24.10"6

I. '3.2. Determinacién del cobre en una aleacion.

Hemos determinado el cobre en dos muestras, teniendo en cuenta los resultados
obtenidos en el estudio espectrofotométrico del complejo amarillo Cu(ll)-tirén.

Procedimiento operatorio.

Se pesa exactamente alrededor de medio gramo de la aleacidn y se trata, en un
Erlenmeyer, con unos 20 mi de NO3H 1: 1y se calienta. Si queda algin residuo se
afiade con precaucion alrededor de unos 5 mi mas de NO3H 1: 1y se hierve hasta
disolucién total de la muestra. Se deja enfriar y se lleva a volumen de 250 mi en matraz

aforado.

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



A una parte alicuota de la disolucién anterior se afiaden 5 mi de tirén 0,5 M y se
ajusta el pH a 4,3. Se lleva a volumen en matraz aforado de 25 mi y se mide la absor-
bancia a 435 nm en células de 1 cm de espesor. La cantidad de cobre presente se calcu-
la a partir de la absorbancia obtenida y de los datos proporcionados por la ley de Beer,
en estas condiciones de pH y de longitud de onda.

Muestras de comprobacion.

El procedimiento operatorio anteriormente expuesto ha sido aplicado a la deter-
minacién de cobre en dos latones cuyo contenido en cobre ha sido determinado electro-
liticamente. Los resultados obtenidos han sido satisfactorios.

Observacion.

Para determinar el cobre en las dos muestras anteriormente citadas se han pe-
sado respectivamente 0,5103 grs, y 0,5007 grs, y se han disuelto en 250 mi, tal como
indicdbamos en el procedimiento operatorio. De las disoluciones obtenidas se tomo
en todos los casos 5 mi que fueron llevados a 25 mi en las condiciones que se fijaron en
el procedimiento operatorio.
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CAPITULO 1l

DETERMINACION DE LA FORMULA EMPIRICA'Y CONSTANTE
DE DISOCIACION DEL COMPLEJO Cu(ll)-TIRON DE COLOR AMARILLO,
PREVIO ESTUDIO DE METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS PARA LA
DETERMINACION DE LAS FORMULAS EMPIRICAS DE COMPLEJOS
EN DISOLUCION

INTRODUCCION

Con objeto de comprobar si la férmula empirica del complejo que estudiamos
entre el Cu(Il) y el tirén era 1 : 1 tal como se describe en la bibliografia (45) para pH
analogos, hemos revisado los distintos métodos propuestos para determinar la este-
quiometria de complejos en disolucion a partir de datos espectrofotométricos, haciendo
un estudio critico y experimental del método de Job y determinando la férmula del
complejo objeto de estudio por distintos métodos.

Todos ellos tienen de comin en que emplean medidas de la absorbancia de mez-
clas de diferente concentracion de disoluciones del metal y del ligando. El fundamen-
to general de tales métodos es el siguiente (57):

Una mezcla de disoluciones de metal M y de ligando L puede estar formada
por M, L, y los sucesivos complejos MLi, ML2, ... MLn, siendo la absorbancia de
dicha mezcla la suma de las absorbancias de los distintos componentes,

A= LMF[M[+ e [L] + EMLI'[MLi] - Coee =" emin [MLn]);

1 representa el camino opticoy £1 , £m, émh >eMLa,. .. emLh las correspondientes

absortividades molares.
Si en unas condiciones determinadas existe una mezcla M L, y Mln, a la que

corresponde una absorbancia A = |. (em[M1 ~h £Im[L] -]- £Mn -[MIn]) .al restar
a este valor total de la absorbancia la parte correspondiente a las concentraciones to-
tales de metal y de ligando puestas en la mezcla A’ = I(e M-[M] -f- £] [L]), el

valor de la diferencia seraA A= A — A’ = 1.
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eMLn ¢« [MLn] - £L ([L]t - [L]) - (IMIt - [MD] = 1 «[eML,]

[MLn] ---B+*n[MLn] —£En [MLNn]]= 1¢«(eMn—n mfl ~ Sm)
[MLn], lo que indica que A A es directamente proporcional a la concentracién de com-
plejo formado.

I1. 1. Antecedentes bibliograficos.

El <METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS» es presentado por
J. Ostromislenski (57) en 1910, y aplicado en 1928 por Job (58) a numerosos siste-
mas complejos; de aqui que el método se conozca generalmente con el nombre de «Job».
El fundamento de este método (57), considerando el caso mas simple M + nL =
= MLn, consiste en mezclar v voliimenes de disolucion de metal M, de concentracion
,mo con I-v volimenes de disolucion de ligando L de concentraciéon r.mo (corrientemente
setomar = 1). Variando v de 0 a 1 se obtiene una serie de mezclas en las que [M]t—
= mo-ev; [L] t=r .mo (1 —v). De todas las mezclas asi preparadas, aquella que
dé la mayor concentracion de complejo sera la que presente las concentraciones totales
de ligando y de metal en la relacién n, es decir:

[L]t rmome(l — v
= = n;parar — les

[M]t mo0 mv
rem,«(1 —v) 1 —wvm )
n = =
mQ ¢« v vm

Esta mayor concentracién de complejo queda traducida en un maximo o minimo
de A (maximo cuando™MLn) n ?I y minimo cuandosMnn%n Sl “r eM), y por
tanto representando A frente a v, de la abscisa, \ ..., correspondiente al maximo (o mi-
nimo) de la absorbancia, se deduce el valor de n segln las expresiones citadas anterior-
mente.

También se puede determinar n preparando las distintas disoluciones de tal ma-
nera que el n.° de moles de M mas el de L sea siempre el mismo (N) en todas ellas. Si
es X el n.° de moles de M, serd (N — X) el correspondiente de L, y en las distintas diso-
luciones X varia de O a N. El valor de n sera entonces:

Xm
1 -
N — Xm N Xm
—————— , en donde--------
n Xm * = Xm
N

es la abscisa correspondiente al maximo de absorbancia en la grafica obtenida al

representar absorbancias frente a------- correspondientes a las distinas disoluciones.
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Si M y L tienen la misma concentracion molar, la razéon de moles de M y L
existentes en cada disolucion es igual a la razén de volimenes de My L, y las disolucio-
nes se preparan de forma que el nimero de volimenes de M mas el de L sea siempre el
mismo, c, en todas ellas (expresado por ejemplo en mi). Si es x el volumen total de M,
sera (c —x) el de L, y en las distintas disoluciones x toma valores de 0 a c. Entonces
el valor de n se determinard de la expresion.

siendo xm la abscisa correspondiente al maximo de absorbancia en la grafica que re-
presenta A frente a x.

En el estudio que exponemos mas adelante, en el apartado I1-2, en relacién con
el método de Job, hemos considerado la aplicacién de este método en esta ultima forma.

En 1941, Vosburg y Cooper (59) estudian la aplicacién del método de Job
a los casos en que se forman varios complejos.

En 1955, Flemming Woldbye (60) examina la aplicacion del método de las
variaciones continuas y compara diferentes métodos, aplicados a los resultados encon-
trados en numerosas referencias. Concluye que los resultados obtenidos por el método
de Job no deben de ser tomados como seguros sino sélo como orientadores.

Las constantes de estabilidad del complejo, obtenidas por este método, no son
exactas en los casos en que la relacion molar ligando: metal es mayor que 1.

En 1956, S. A Shchukarev Y O. Lobaneva (61) revisan diversos métodos para
la investigacion de complejos en solucion.

En 1958, M. M. Jones Y K. Keith Innes (62) hacen un estudio sobre el método
de Job y encuentran que presenta fundamentalmente dos restricciones. La primera de-
bida al efecto que los coeficientes de actividad pueden tener sobre la razén molar en
la que la concentracion del complejo presenta un maximo. La segunda procede de una
limitacion en la eleccion de las propiedades fisicas que pueden ser utilizadas.

También en 1958, L. P. Adamovich, E. I. Nefedova ¥ |I. M. Vetrova (63)
hacen un estudio del método de Job. Deducen que la posicion del maximo de la curva
depende no solamente de la concentracidn inicial de las soluciones sino también de
un nimero de pardmetros que caracteriza el equilibrio en estudio.

En 1959, L. Sommer Y M. Hnilickova (64), estudian el método de Job y discu-
ten los resultados de un gran nimero de experiencias.

En 1960, J. F. Tate y M. M. Jones (65) utilizan datos de conductividad eléc-
trica con el método de Job.

E. Asmuas (66) en 1961 hace un estudio de la aplicabilidad del método de las
variaciones continuas.

K. Ktausen Y F. Langmyhr (67) en 1963 utilizan el método de las variaciones
continuas para clasificar complejos del tipo MpLn, para los que n/p = 1en dos grupos,
unoenelquen= p= 1 yunsegundoenelquen- p> 1
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En 1964, S. Bukata y J. A. Marinsky (68) utilizan los sistemas Cu(Il)-AEDT,
Ca(Il)-AEDT y Ca(ll)-citrato para estudiar el método de Job.

También en 1964, P. K. Mathur, R. M. Sathe y Ch. Venkateswarlu (69)
determinan la composicién del complejo Ti(IV)-acido salicilico por el método de Job
utilizando como ligandos auxiliares acido oxalico, acido malénico y EDTA.

«EL METODO LOGARITMICO» es estudiado en 1941 por Bent y French (70).
En complejos del tipo MpLn, para determinar n se prepara una serie de disoluciones
con una concentracién constante de M y una variable de L; al trabajar con disoluciones
muy diluidas, y en complejos relativamente poco estables, n seréa la pendiente de la recta
obtenida al representar los logaritmos de las absorbancias de dichas disoluciones frente
al logaritmo de la concentracién variable de L. Igualmente se obtendria el valor de p
de las absorbancias correspondientes a una serie de disoluciones en las que es constante
la concentracion de L y variable la de M.

En el afo 1944, Yoe y Jones (71) presentan el método llamado «<LAS RAZO-
NES MOLARES» para complejos del tipo pM + nL = MpLn. Los autores miden
la absorbancia de distintas disoluciones preparadas mezclando una cantidad constante
de M(o de L) y una cantidad variable de L (o de M), y al representar su valor frente a
la razon molar de componente variable a componente constante, obtienen una recta
que cambia de pendiente cuando los componentes L y M estan en la relacién molar
n : p correspondiente a la estequiometria del complqg’o.

En 1950, E. Harvey Yy L. Manning (72) aplican el método de las razones molares
al complejo Fe(lll)-tiron con una modificacion ventajosa. Esta consiste en disminuir
la disociacion del complejo, lo que perfecciona la aplicacion del método de las razones
molares, mediante la adiciéon de un electrolito inerte; en el caso del complejo Fe(lll)-
tiron afiaden sulfato potasico. Las graficas correspondientes presentan un angulo mucho
mas brusco que cuando no se afiade electrolito.

Meyers y Ayres (73) hacen en 1957 un estudio teérico matematico de la apli-
cabilidad del método de «las razones molares» a sistemas en los que se forman varios
complejos.

El método de «LA RAZON DE PENDIENTES» es presentado en 1950 por
E. Harvey ¥y L. Manning para complejos del tipo MpLn. Se miden las absorbancias
de distintas disoluciones que contienen concentraciones variables de L y constante
de M ; ésta en exceso suficiente para que practicamente toda la cantidad puesta de L que-
de complejada. Igualmente se mide la absorbancia de otra serie de disoluciones que tie-
nen constante la concentracion de L, y en suficiente exceso, y variable la de M. Repre-
sentadas las absorbancias frente a la concentracién del componente variable, se obtie-
nen dos rectas de cuyas pendientes se deducen los valores de ny p. (72).

En 1955, Venkateswarlu, R. S. y Rahgava-Rao (74) hacen una modificacion
de este método. El fundamento es el mismo que el dado por Harvey y Manning. Cam-
bia en lo referente a la representacion grafica de los datos obtenidos experimentalmente
que conducen a la férmula empirica del complejo. Estos autores representan la concen-
tracion de componente variable en el eje de abscisas, tomando en éste dos origenes,
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Oy O’; a partir de O y hacia la derecha se representa la concentracidén del componente
variable cuando es la de M constante y en exceso, y desde O’ hacia la izquierda se lleva
el compoenente variable cuando es L constante y en exceso. Si las dos rectas se cortan
en un punto de abscisas X seran:p = OX': OX.

El método de «<LA LINEA RECTA» es desarrollado en 1960 por E. Asmaus
(75) para determinar la composicion de complejos débiles del tipo M + nLMLn.
Dicho método consiste en medir absorbancias de distintas disoluciones, preparadas con
un volumen constante vq de M, de concentracién mo, y un volumen variable v de L, de
concentracion bo (en exceso respecto de M), y diluidos todos a un volumen V. Al repre-
sentar 1/A (A = absorbancia) frentea I/vn,paran = 1, 2, 3, etc., se obtiene una recta
cuando n toma el valor correspondiente a MLn.

K. Klausen y F. Langmyhr (76), en 1963, extienden el método de «la linea
recta, de Asmuas» a complejos polinucleares MpLn. Para la aplicacién del método, miden
absorbancias de distintas disoluciones cada una de las cuales contiene un volumen cons-
tante de M y un volumen variable v de L. Representando |/v nfrente a 1/A, obtienen
el valor de n cuando la gréafica es una recta. Para hallar p se repite el procedimiento an-
terior, pero ahora v corresponde al volumen vanaisle de M y es L quién se mantiene
constante; al representar I/vn frente a 1/A para p igual a 1, 2, 3, etc obtienen el valor
de p correspondiente al complejo.

En 1966, A. Holme Yy F. Langmyhr (77) hacen un estudio de la aplicabilidad
del método de la linea recta al complejo polinuclear MpLn, llegando a las mismas con-
clusiones que en el trabajo de 1963, que citibamos anteriormente, en cuanto a mantener
M constante y en exceso para determinar n, y mantener L constante y en exceso al ha-
llar p.

Para evitar el pasar de un exceso de M a un exceso de L, A. Holme Yy
F. Langmyhr,siguen el procedimiento siguiente:

En el complejo MpLn determinan n como indican K. Klausen Yy F. Langmyhr
(76), es decir, se mantiene M constante v en exceso y L variable. Para calcular m se
mantiene constante L y se toma M variable y en exceso; representando |/v -~
frente a 1/A, se obtiene m/n cuando la grafica sea una recta, y de aqui se deduce m,
puesto que nya se habia hallado.

Il. 2. Estudio teérico matematico del método de Job.

De la literatura consultada se deduce claramente que el método de Job no ofrece
demasiadas garantias para la determinacidon de la formula empirica de los complejos
en disolucién. Este hecho nos ha inducido a realizar un estudio te6rico de los errores
que pueden cometerse en la determinacion de n, en el complejo MLn, motivados por la
apreciacion a veces incorrecta del valor de la abscisa, valor del que se va a deducir n.

Como ya dijimos en el apartado I1-1 de esta memoria, en la determinacién de
las férmulas de complejos del tipo MLn, si trabajamos con soluciones equimolares
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de M y de L, las distintas muestras preparadas han de contener un volumen total ¢
(de M + L) constante, tomando x, para cada muestra, valores de 0 a c. La medida
de la absorbancia de cada una nos proporciona una serie de datos A correspondientes
a los distintos valores de x, y la representacion de las parejas (x, A) conduce a una cur-
va con un maximo (o minimo).

Si xm es la abscisa correspondiente al maximo de absorbancia, del valor xm se
deduce el de nsegun la expresion:

C — Xm
n= -
xm
Si al apreciar el valor de xm cometemos un error | Axm|, el error con

obtiene n, lo que designaremos | An 1|, sera:

Representamos, en fig. 5, la funcion jAn |= f( Axm)para determinados va-
lores de| Axm|. Para ello, previamente hallamos los valores de | An | correspondientes
a una serie de valores de xm, para distintos valores de| Axm|, como consignamos en
la tabla VIII. ”

Podemos observar en la fig. 5 que el error[An jaumenta considerablemente a me-
dida que xm disminuye. c—X

Como xmy n estan relacionados por N = -—--=-mmm=-mmmmmmmee , lo que equivale a

que, a medida que xm disminuye, n aumenta, podemos concluir que el mencionado
Axn| aumenta al hacerlo el valor de n. Efectivamente, se comprueba en la fig. 5, en que
también indicamos qué valores de xm conducen a los valores de n 1, 2, 3... (calculados
en el supuesto de que ¢ sea 10), cdmo el error] Axjaumenta considerablemente con n.

TABLA VIII
AN |
xm
JAXxm1=0,2 AXxm=0,5 Oxw o3> |[AXxm=1,0
~0 — co > Qo cP " 00
1 2,00 5,00 7,00 10,00
2 0,50 1,25 1,75 2,50
3 0,22 0,55 0,77 1,11
4 0,12 0,31 0,43 0,62
5 0,08 0,20 0,28 0,40
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Fig. 5

ERROR IAnl EN LA DETERMINA-
CION DE n PARA DISTINTOS IAX]
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Fig. 6

También podemos observar estas conclusiones en la fig. 6 realizada con los da-
tos que aparecen en la tabla VIl y considerando jAxm| = 0,5. Puesto que en este caso

10 SN
|An | = - + 0,5 , podemos expresar que el valor de n verificard n’si n",
iendo
st 10 — xn 10 - Xxn
n — yn = +
Xm
288
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asi, pues, representadas las funciones nJ'=f(xm) y n’=<p(xm), n puede tomar todos
los valores enteros comprendidos entre n’ y n”, que son numerosos cuando el complejo
MLn tiene un valor de n elevado.

En consecuencia, en cualquier forma que expresemos el error, para un mismo
error de apreciacion de la abscisa, An crece a medida que n (valor correspondiente al
complejo) aumenta.

Por consiguiente, este método s6lo ofrece garantias suficientes cuando n es
pequefio.

Observacion.

Asi como el error con que se determina n, como hemos visto, aumenta con el
valor de n cuando se aplica el método de Job, resulta ser independiente de n con el de
las «razones molares», como explicamos a continuacion:

En este Gltimo método, y en complejos del tipo M + nL = MLn, al representar
la absorbancia frente a la concentraciéon de componente variable, se obtiene el valor
de n de la razén x/c (xyc representan las concentraciones molares del componente
variable y del componente constante respectivamente) a la que tenga lugar el cambio
de pendiente de la recta A = f (x).

De aqui deducimos que si el valor de x se aprecia con un error maximojAx|,
a n le corresponderd un error| Ax | = 1/c . IAx]. Y por tanto, en la aplicacion del
método de «las razones molares», el error|;An j, para uniAndado, es independiente
de x, y por lo tanto también de n, siendojAn [tanto menor cuanto mayor sea c.

II. 3. Una modificacién del método de Job para los complejos mononucleares.

Como ya hemos visto en el apartado anterior, los errores que pueden cometerse
en la determinacion de las férmulas empiricas de complejos en disolucién por el mé-
todo de Job, son debidos, principalmente, a la medida inexacta de la abscisa x mque
corresponde al méaximo de absorbancia en la grafica que representa A frente a x (vold-
men de disolucion de M).

Nosotros proponemos dar a x unos valores tales que la razén (c — x) : x, que
nos permite deducir el valor de n correspondiente al complejo MLn, sea igual a 1, 2, 3,
4... en las distintas disoluciones preparadas, y n sera el valor de (¢ — x) : x de aquella
disolucién que dé méaxima absorbancia. (En caso de existir una mezcla de complejos
MLi, ML2, ML3 ... MLn, el valor de n obtenido seria el correspondiente al complejo
predominante.)

Esto es consecuencia deducida del método de Job, en el que se considera la fun-
cion A = f(x), cuyo Unico maximo (o minimo), deducido graficamente, conduce al
valor de n. Nosotros consideramos la funcién A = f(x) con una restriccion al campo
de los valores de x, que después determinaremos, y cuyo A maximo da directamente el
valor de n sin que sea necesario obtenerlo a partir de una grafica.
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Elegiremos los volimenes de M y de L, de la misma concentracion molar, de la

forma mas conveniente teniendo en cuenta que de N = -=—---- ——- == se deduce que
C - -
NX = C—X, X = =————mmmm——- , es decir, ¢c ha de ser multiplo de n + 1.
n+ 1
Asi pues si queremos garantizar el que nvalga 1626 3064...... 6 n, habra de

ser ¢ simultaneamente multiplo de 2, 3,4, ... (n + 1).

En la tabla IX hemos dado el n.° de volimenes de x y de (c-x) convenientes para
garantizar todos los posibles valores de n inferiores a 10. Se ha determinado ¢ como el
minimo comun multiplo de 2, 3, 4...10, obteniéndose el valor de 2.520, del que se dedu-

, c
cen los correspondientes de x y (c-x) teniendo en cuenta que x ha de valer-----—-- . Este

namero de volimenes se puede expresar en la unidad de volumen que convenga,
por lo que podemos considerar que en dicha tabla se representan centésimas de mi y en
la tabla X aparecen los correspondientes valores en mi que son los que utilizaremos.
Estas cantidades que resultan siguen cumpliendo las condiciones exigidas en cuanto
a suma constante y razones iguales a 1,2, 3,... etc.

Midiendo la absorbancia de cada disolucion, asi preparada, tomaremos como
valor de n el correspondiente a aquella que dé méaxima absorbancia, lo que se deduce
de la simple observacion de la tabla X, sin necesidad de acudir a una gréfica.

El nimero de disoluciones que se han de preparar suele ser muy reducido por-
que en la serie de absorbancias correspondientes a la serie de valores den 1,2, 3, 4, ... et-
cétera, cuando se encuentra un valor de la absorbancia inferior al anterior, ya se puede
asegurar que este valor anterior corresponde al valor de n del complejo MLn. Esta ul-
tima conclusidn se deduce simplemente de considerar la funcion A = f(x) que, siendo
continua, tiene un sdlo maximo (o0 minimo).

La absorbancia méaxima, que conduce al conocimiento del valor de n, se aprecia
tanto mejor cuanto mas estable sea el complejo. Esto es debido a que si el complejo es
relativamente inestable no tenemos en la mezcla, que debe dar maxima absorbancia,
el suficiente exceso de ligando para complejar todo el metal y por consiguiente la ab-
sorbancia que proporciona se diferencia poco de la de la mezcla siguiente que, aunque
tiene menos cantidad de M, esta favorecida en cuanto a la cantidad de ligando.

En caso de complejos muy estables podemos garantizar las siguientes conse-
cuencias:

Si en el complejo existente n vale 1 en toda la serie de disoluciones de la tabla
X hay suficiente cantidad de ligando para complejar todo el metal, luego las cantidades
puestas de M son las que rigen la cantidad de complejo formado. Entonces, desde la
primera mezcla las cantidades de complejo que se forman son decrecientes y en conse-
cuencia también las absorbancias.

Si en el complejo formado n es igual a 2, s6lo seria complejado en la primera
mezcla 6,30 mi de M como maximo, inferior a la puesta en la segunda mezcla. Desde
ésta hay suficiente ligando para complejar todo el metal existente, y entonces es la can-
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tidad puesta de M la que rige la cantidad de complejo que se forme. En consecuencia,
sin= 2, la absorbancia aumenta hasta la segunda mezcla y desde ésta va decreciendo.

Razonando analogamente, la absorbancia aumenta hasta la tercera mezcla
y desde ésta va decreciendo si n es igual a 3. Del mismo modo, el maximo de absor-
bancia corresponde a la cuarta mezcla si n es igual a 4, etc.

Observacién.

La modificacion, propuesta del método de Job para complejos del tipo MLn es
igualmente aplicable a complejos del tipo MpL.

Para ello, las cantidades que sefialdbamos en la tabla X, referentes al metal y al
ligando, han de invertirse.

Si el complejo existente es del tipo MpL y tomamos cantidades de M y L en la
forma expuesta en la tabla X, obtendremos la mayor absorbancia para n = 1, pues
esta mezcla es méas favorable que cualquiera de las restantes para cualquier complejo
MpL. Entonces, si al aplicar la tabla X sale n = 1, y existe la posibilidad de que se
trate de un complejo MpL, hemos de continuar con las mezclas 2, 3, 4, etc., con las can-
tidades de M y L invertidas, hasta encontrar el maximo de absorbancia que, ahora, nos
indicara el valor de p.

TABLA IX TABLA X
(2.520- x) X 2520 - x
n x volimenes de M volimenes L mi M mi L
100 100
1 1.260 1.260 12,60 12,60
2 840 1.680 8,40 16,80
3 630 1.890 6,30 18,90
4 504 2.016 5,04 20,16
5 420 2.100 4,20 21,00
6 360 2.160 3,60 21,60
7 315 2.205 3,15 22,05
8 280 2.240 2,80 22,40
9 252 2.268 2,52 22,68

Il. 3.1. Comprobacion experimental de la modificacién del método de Job con comple-
jos ja descritos en la bibliografia.

Para comprobar las consideraciones teoricas del apartado 11.3, utilizamos los
complejos Fe(lll)-tiron (72), Cu(ll)-tirén a pH 6,5 (44), y Fe(l11)-SCNK (78), (79),
ya estudiados por otros autores.

Se han utilizado los siguientes reactivos, disoluciones y aparatos:

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



Reactivos y disoluciones.

Cloruro férrico, para analisis (Merck), en disolucién acuosa 0,002 M.

Sal disodica del &cido 1,2-dihidroxibenceno, (3,5) disulfénico, «tiron», del
que se han preparado disoluciones acuosas 0,05 y 0,002 M.

Sulfato de cobre cristalizado, para analisis, (Merck), en disoluciones acuosas,
0,05 M.

Tiocianato potasico cristalizado, para analisis (Merck), en disolucién acuosa
0,002 M.

Mezcla reguladora acido acético-acetato sodico de pH 4,3, 6 y 6,5.

Mezcla reguladora cloruro potasico-acido ortobdérico de pH 9,4.

Aparatos.

Espectrofotometro UV-VIS n,° 139, de la casa Hitachi Perkin-Elmer y Spec-
tronic 20.
Medidor de pH Titrator TTT1C n.° 51.758.

1. 3.1.1. Complejos queforma el Fe(111) con el tirén.

Los complejos que forma el Fe(111) con el tirdn fueron estudiados por L. Harvey
y L. Manning (72), los cuales, aplicando distintos métodos espectrofotométricos para
determinar su formula empirica, llegaron a las siguientes conclusiones:

ApH 4,3 se forma un complejo azul en la relacién molar tirén : Fe(lll) igual
al:1,ycuyo maximo tiene lugar a 610 nm.

A pH igual a 6 un complejo violeta con un méaximo de absorcién a 560 nm
y relacion molar 2 : 1.

A pH 9,4 se forma un complejo rojo con un maximo de absorcion a 480 nm
y 3 ; 1de relacion molar.

Nosotros para comprobar las consideraciones tedricas del apartado 11-3 hemos
utilizado los complejos descritos que el Fe(ll11) forma con el tiron.

Para efectuar la parte experimental, en matraces aforados de 100 mi hemos pre-
parado una serie de disoluciones cada una de las cuales contiene las cantidades de
ClaFe 0,002 My tirén 0,002 M que indicamos en la tabla X1, se afiade a cada disolucién
5 mi de la correspondiente disolucién reguladora para lograr el pH indicado en la ta-
bla XI; se enrasa con agua destilada y se miden absorbancias a la longitud de onda co-
rrespondiente. Los resultados de las absorbancias que aparecen en la tabla XI, inter-
pretados tal como hemos expuesto en el apartado 11-3 de esta primera parte, conducen
claramente a las relaciones molares 1, 2 y 3 para los complejos azul, violeta y rojo res-
pectivamente, resultados que concuerdan con los obtenidos por E. Harvey Yy
L. Manning (72).
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TABLA XI
Determinacién de las formulas empiricas de los complejos que el Fe(lll Iforma

con el tirén.
Absorbancia

n mi ClaFe mi tirén

0,002 M 0,002 M 610 nm 560 nm 400 nm

pH - 43 PH = 6 pH = 9,4

1 12,6 12,6 0,500 0,620 0,460
2 84 16,8 0,440 0,880 0,630
3 6,3 18,9 0,360 0,640 0,750
4 5,04 20,16 0,50 0,680
5 4,2 21,0 0,410 0,580
6 3,6 21,6

1. 3.1.2. Complejo queforma el Cu(lIl) con el tirén a pH igual a 6,5.

En la bibliografia consultada se indica que (44), (45) a pH alrededor de 6,5
el Cu(ll) forma con el tiron un complejo de color verde amarillento en la relacién mo-
lar tiron : Cu(ll) igual a 2 : 1 y que presenta un maximo de absorcién alrededor de
375 nm.

Hemos comprobado experimentalmente el valor de esta relacion molar de
acuerdo con la modificacion propuesta en el apartado 11-3, preparando distintas disolu-
ciones cada una de las cuales contiene las cantidades de SO4CU 0,05 M y de tirén
0,05 M que figuran en la tabla XII. Se afiaden a cada disolucion 20 mi de disolucién
reguladora a pH 6,5; se enrasa con agua destilada a 250 mi y se miden absorbancias a
375 nm. (Fue necesario enrasar a 250 mi para obtener valores de absorbancia favora-
bles a partir de la disolucion de SO4CU 0,05 M que teniamos valorada electrolitica-
mente.)

Al observar las absorbancias que figuran en dicha tabla, se deduce que a pH
6,5 la relacion molar tirdn : Cu(ll) es igual a 2, resultado que concuerda con el descrito
en la bibliografia.

TABLA XIlI
Determinacion de la féormula empirica del complejo que forma el Cu(ll) con el
tiron a pH 6,5.
n mi SO4CU mi tirén Absorbancia
0,05 M 0,05 M pH - 6,5; 375 nm
1 12,60 12,60 0,470
2 8,40 16,80 0,620
3 6,30 18,90 0,530
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1. 3.1.3. Complejos queforma el Fe(lll) con el SCN~

En la bibliografia (78), (79) se describen los diversos complejos que el Fe(lll)
forma con el SCN~, y se indica que en disoluciones diluidas predomina el complejo
que tiene la relaciéon molar 1 : 1

Para comprobarlo experimentalmente mediante la modificacion del método
de Job, que propusimos en el apartado 11-3, hemos procedido de la siguiente manera:

Se prearan distintas disoluciones conteniendo cada una CUFe 0,002 M y SCNK
0,002 M en las cantidades que indicamos en la tabla XI11. Se enrasan a 50 mi en ma-
traz aforado con agua destilada y se miden absorbancias a 450 nm.

De las absorbancias que aparecen en la citada tabla se deduce que el complejo
predominante es el Fe(SCN)2+, tal como queriamos comprobar.

TABLA XI11
Determinacion del complejo predominante en la reaccion Fe(I11)-SCNK.

mi C"Fe miSCNK Absorbancia
n 0,002 M 0,002 M 450 nm.
1 12,60 12,60 0,420
2 8,40 16,80 0,384
3 6,30 18,90 0,342
1. 4. Determinacién de la férmula empirica del complejo CuU (II)-Tir()n de

COLOR AMARILLO.

Hemos querido comprobar la estequiometria del complejo, y los resultados obte-
nidos indican que el Cu(ll) y el tiron a pH 4,3 se encuentran en la relacion molar 1 : 1
tal como se describe en la bibliografia (45) a pH analogos.

En principio nos ha parecido conveniente determinar los espectros de absorcién
del complejo de color amarillo, correspondientes a distintas mezclas de SO4CU y de
tiron, con el fin de ver si al cambiar la relacién molar tiron : Cu(ll) en las.muestras
utilizadas se obtienen espectros de absorcién con la misma forma o diferente, lo que
nos indicaria la existencia de un solo complejo o de varios respectivamente.

Para ello se preparan dos muestras con distintas relaciones molares ti-
ron : Cu(ll). Una con 5 mi de S04Cu 0,05 M y 5 mi de tiron 0,05 M con lo que la rela-
cion molar es 1 : 1, y otra con 10 mi de SO4G1 0,05 M y 5 mi de tiron 0,05 M que pro-
porcionan la relacion molar Tirén : Cu(ll) 1:2. En ambas muestras se ajusta el pH
a 4,3 y se lleva a volumen en matraz aforado de 25 mi. Los resultados, que aparecen en
la tabla X1V, estan representados en la fig. 7 en la que también aparece el espectro co-
rrespondiente a una relacion molar tiron : Cu(ll) igual a 10, que hemos determinado en
el apartado 1.12 2.
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TABLA XIV
Espectros de absorcién del complejo Cu(ll)-tirén de color amarillo obtenidos de dos
mezclas que contienen tirony Cu(ll) en las relaciones molares 1 : 1y 1:2.

Absorbancia

Tirén Cu(ll) = 1:1 Tirén :Cu(il) = 1:2
350 0,430 0,660
360 0,390 0,590
370 0,360 0,540
380 0,390 0,560
390 0,430 0,600
400 0,470 0,660
410 0,530 0,740
420 0,550 0,790
430 0,580 0,820
440 0,560 0,810
450 0,560 0,780
460"’ 0,500 0,720
470 0,480 0,660
480 0,380 0,570
490 0,360 0,480
500 0,260 0,400
510 0,250 0,330
520 0,180 0,260
530 0,150 0,200
540 0,110 0,160
550 0,090 0,130
560 0.060 0,110
570 0,060 0,090
580 0,060 0,080
600 0,070 0,100
610 0.080 0,110

De la observacion de los espectros se deduce que el complejo formado es el mismo
en todas las muestras estudiadas.

Hemos aplicado, para la determinacién de la férmula de este complejo, los mé-
todos de «modificacion del método de Job», «razones molares», «razén de pendientes»
y «linea rectan.

I1. 4.1. Modificacién del método de Job

Se preparan distintas muestras, cada una de las cuales contiene las cantidades
de S04Cu 0,05 M que indicamos en la tabla XV. Se ajustan todas a pH 4,3 y se llevan
a volumen en matraz aforado de 50 mi; se miden absorbancias a 435 nm. De los resul-
tados obtenidos se deduce la relacion molar tiron : Cu(ll) iguala 1l :1

I1. 4.2. Método de las razones molares.

Al estudiar la influencia de la concentracion de tirén en el complejo amarillo,
apartado 1.1.2.1, obtuvimos la absorbancia de distintas muestras con una concentraciéon
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Fig. 7

ESPECTROS DE ABSORCION DEL COMPLEJO AMA
RILLO CutID-TIRON , A DISTINTOS VALORES DE LA
RELACION MOLAR TIRON ! Cufll).

A en nm

TABLA XV
Determinacion de la féormula empirica del complejo de color amarillo Cu(ll)-tirén.

n mi SO4CU mi tirén Absorbancia
0,05 M 0,05 M 435 nm.

1 12,6 12,6 0,500

2 8,4 16,8 0,440

3 6,3 18,9 0,395

constante de Cu(ll) igual a 0,006 M y concentraciones variables de tiron desde 0,002 M
hasta 0,008 M. De la grafica obtenida al representar las absorbancias frente a la concen-
tracion variable de tirdn, deberiamos obtener la relacion molar tiron : Cu(ll) corres-
pondiente al complejo, segun el método de las razones molares.

No se deduce esta relacion con garantia debido a que, al estar el complejo muy
disociado, la grafica es una curva en la zona correspondiente a la estequiometria del
complejo.

Estos resultados estan de acuerdo con la bibliografia que sefiala que este mé-
todo no es aconsejable para complejos disociados.
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I1. 4.3. Método de la razén de pendientes.

Para aplicar este método hemos preparado distintas muestras con 2,5 mi de
S04Cu 0,5 M (fue necesario utilizar Cu(ll) de esta concentracion para disponer de
un exceso suficiente de Cu(ll) respecto del tiron, condicidn exigida en este método)
y cantidades variables de tirén 0,05 M, tal como indicamos en la tabla XVI. En todas
se ajusta el pH a 4,3 y se llevan a volumen en matraz aforado de 25 mi. Se miden las
absorbancias a 435 nm frente a un blanco de SO4CU de concentracién 0,05 M.

También hemos utilizado los datos que figuran en el apartado 1.1.2.3. en que se
obtienen las absorbancias para cantidades variables de Cu(ll) manteniendo la canti-
dad de tirén constante y'en exceso.

Al representar graficamente, en el mismo sistema de coordenadas, los valores
de las absorbancias expuestas en las tablas IV y XV frente a las correspondientes con-
centraciones variables de Cu(ll) y de tirdn se deduce la relacion de 1 : 1 aproximadamen-
te en la estequiometria del complejo Cu(ll)-tiron.

TABLA XVI
Aplicacion del método «razén de pendientes» al complejo Cu(ll)-tirdn de color
amarillo.

mi tirén 0,05 M. Molaridad tirén Absorbancia

llevados a 25 mi. 435 nm.
01 0,02 0,015
0,3 0,06 0,055
0,5 0,10 0,090
0,7 0,14 0,130
1,0 0,20 0,170
1,5 0,30 0,280
2,0 0,40 0,375
3,0 0,60 0,510
4,0 0,80 0,640

I1. 4.4. Método de «la linea recta».

Es el método mas adecuado para el tipo de complejo que estudiamos.

Dadas las condiciones tedricas de aplicacion de dicho método, segiin las cuales
hemos de tomar en diferentes muestras, cantidades variables de ligando en exceso res-
pecto a una cantidad constante de Cu(ll), hemos utilizado los datos expuestos en la
tabla 11, apartado 1.1.2.1.

Para que la escala utilizada en la representacion de 1/v i frente a 1/A sea la
mas favorable a efectos de diferenciar claramente la recta de las curvas, hemos multi-
plicado por 2,5 los volumenes sefialados en la tabla II.
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Fig. 8
METODO DE LA "RAZON DE PEN-

DIENTES" APLICA DO AL COMPLE-
JO AMARILLO Cu (Il)- TIRON

molaridad TIRON. 10

Los calculos correspondientes aparecen en la tabla XV II y estan representados
en la fig. 9, en la que se observa que n = 1 es el valor correspondiente al complejo es-
tudiado.
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Fig. 9

METODO DE "LA LINEA RECTA'APLI-
CADO AL COMPLEJO AMARILLO Cu (IlI)-
TIRONJ
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TABLA XVII
Método de «la linea recta» aplicado al complejo Cu(ll)-tirén de color amarillo.

1A mi tirén 1/v"

A O,SaMzger\;]?dos ) n_ 1 n= 2 n= 3 n_ 4
0,210 4,76 0,3 0,75 1,33 1,76 2,34 3,09
0,260 3,84 0,4 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
0,340 2,94 0,6 1,50 0,66 0,43 0,28 0,12
0,390 2,56 0,8 2,00 0,50 0,25 0,12 0,03
0,420 2,38 1,0 2,50 0,40 0,16 0,06 0,00
0,460 2,18 1,4 3,50 4,28 0,07 0,01 0,00
0,480 2,08 1,6 4,00 0,25 0,06 0,01 0,00
0,520 1,92 2,0 5,00 0,20 0,04 0,00 0,00
0,570 1,75 3,0 7,50 0,13 0,01 0,00 0,00

Il. 5. Determinacién de 1a constante de disociacién del complejo Cu(ll)-tirén

DE COLOR AMARILLO, OBTENIDO A PH 4,3.

Hemos determinado la constante de disociacién del complejo en nuestras con-
diciones experimentales, mediante los dos procedimientos siguientes:

1.° Procedimiento.

Utilizamos el método de Hagenmulier, tal como se describe en el trabajo titu-
lado «Quimica Fisica de los complejos» de E. Casassas (57), y que es solo aplicable a

los casos en que forma Unicamente el complejo 1: 1, M + L — ML.
La constante de disociacidn sera:

(Ml [L] (M]*
[ML] [ML]

v -

En una muestra se toma un volumen vgde M e igual de L, ambos de la misma
concentracion molar co, y llevados a un volumen V, con lo que la molaridad resul-
tante de My de L serdci =  ------mmmmm -

En el equilibrio, [M] = [L] = ci — [ML],con lo que:

k= (q - [ML]TY
[ML]

En una segunda muestra se toma un volumen v'o de M eigual de L, de la
misma concentracion molar, c’o, y se lleva a un volumen V con lo que lamolaridad re-

sultdnte de My de L serac’i = ---—-—--- , siendo en el equilibrio:
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[M] = [L] = el - [ML] K= — _ [ML]LA

[ML]
Combinando la relacién
r, (ct - [ML])a (¢c\ - [ML]02 . A [ML1
K = = con la -——- = - _
[ML] [ML] A’ IMLT

que indica el cumplimiento de la ley de BEER , en la que A y A’ representan las absor-

bancias proporcionadas por las dos muestras anteriores, se puede obtener el valor de K
Nosotros hemos preparado dos muestras con distintas cantidades de Cu(ll)

y tirén. Una contiene 5 mi de SO4&1 0,05 M y 5 mi de tiré6n 0,05 M, y otra 3 mi de

SO4&1 0,05 M y 3 mi de tirdn 0,05 M. Se ajusta en ambas el pH a 4,3 y se lleva a volu-

men en matraz aforado de 25 mi. La concentracion de las dos muestras en tirény Cu(ll)

es0,01 en laprimeray 0,006 en la segunda, y las absorbancias respectivas 0,422 y0,210.
Resolviendo el sistema:

(0,01 - [ML]) (0,006 —[ML]")2
[ML] [MM?7
[ML] 0,422
(ML]" 0,210

obtenemos el valor K = 4,4 .10~3.

2.° Procedimiento.

Sea el complejo M + nL MLn. Si llamamos c a la concentracion inicial de
MLn enmoles/1 yael grado de disociacion, en el equilibrio habrd c(I —a ) moles/litro
de MLn, cade My ncade L. Asi pues, la constante de inestabilidad sera:

[M] . [L]n a.(nca)n
[MLn] ~ 1—a

Para el caso del complejo del cobre con tiron a pH 4,4 esn = 1, luego

c.az
K —

1 — a
Determinemos previamente el valor deapara una concentracion de SO4CU

= 6-10 3 VI- » Em -Es
Calculamosa de la relacién a
Em

donde Em es la absorbancia maxima para una cantidad dada de cobre en presencia de
un gran exceso de reactivo, y Es es la absorbancia que proporciona igual cantidad
de cobre con la cantidad de tiron correspondiente a la estequiometria del complejo. De
la tabla 11 y fig. 2 se deduce Em = 0,572, medida obtenida de la disolucién que contenia
3 mi de S04Cu 0,05 M llevados a 25 mi. También se deduce que Es = 0,210 medida
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obtenida de la disolucion que contenia 3 mi de SO4CU 0,05 M y 3 mi de tirén 0,05 M
llevados a 25 mi. Se obteiene a = 0,630.
Conocido el grado de disociacion a = 0,630 para una disolucién 6.10-3 M en
SO4G1, la constante de inestabilidad del complejo sera:
6.10-3.0,6302
K= = 6,43.10-3
0,370
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SEGUNDA PARTE

CAPITULO 1

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DEL Cu(ll)-TIRON-Ca(ll), Cu(l1)-TIRON-
Ba(Il), Cu(I)-TIRON-Sr(I1), Y Cu(I1)-TIRO.N-Pb(I1).

INTRODUCCION

En la primera parte de esta memoria y en el apartado 1.1.2.5 dedicado al
estudio de la influencia que en el complejo Cu(ll)-tirén, de color amarillo obtenido
a pH 4,3, producian diversos iones extrafios, se encontr6 que en presencia de Ca(ll)
o Sr(Il) o Ba(ll) o Pb(ll) aparecia un color verde que se intensificaba al aumentar la
concentracion del ion extrafio y que interferia en la determinacion espectrofotométrica
del cobre con tirén, al utilizar el complejo amarillo, para concentraciones superiores
a 8, 10, 8 y 10 p. p. m. respectivamente. La coloraciéon verde aparece tanto si se
usan las sales como nitratos que como cloruros.

En la literatura consultada no existe antecedente bibliografico alguno que haga
referencia a esta coloracion verde que se observa al afiadir Ca(ll) o Ba(ll) o Sr(ll)
o Pb(Il) al cobre con tirdn, y al valor de pH citado, por lo que hemos realizado un amplio
estudio espectrofotométrico de este fendmeno para tratar de averiguar si se trata de un
nuevo complejo y ver, ademas, si es posible determinar concentraciones pequefias
de Cu(ll) con tirén en presencia de los elementos citados, ya que la sensibilidad de la
reaccion, a este valor de pH, se hace mayor en presencia de aquellos cationes.

I.1. Parte experimental.

Tras las consideraciones expuestas en la introduccién anterior, hemos procedido
a realizar el estudio espectrofotométrico de esta coloracion verde utilizando los siguien-
tes reactivos y aparatos:
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Reactivos:

Sal disodica del acido 1,2-dihidroxibenceno disulfonico-3,5), «tiron», (Merck).

Nitrato de cobre cristalizado, para analisis (Merck) en disolucion acuosa valo-
rada electroliticamente. A partir de ésta se han preparado disoluciones 0,020 M.

Cloruro de calcio, para andlisis, (Merck).

Cloruro de bario, para analisis, (Merck).

Cloruro de estroncio, para analisis, (Merck).

Nitrato de plomo, para analisis, (Merck).

De los reactivos anteriores, excepto del (NO3)2”~ , se han preparado disolucio-
nes acuosas 0,5 M.

Acido clorhidrico (Merck).

Hidroxido sédico (Merck).

Acetato sédico (Merck).

Aparatos.

Espectrofotémetro UV-VIS n.° 139, de la casa Hitachi Perkin-Elmer y Spec-
tronic 20.

Medidor de pH Titrator TTT 1C n.° 51.758.

En principio hemos elegido el valor de pH 43 al que en experiencias anteriores
nunca hemos obtenido color verde entre el Cu(ll) y el tirén. Por tanto el observado
ahora en presencia de Ca(ll) o Ba(ll) o Sr(Il) o Pb(Il) parece ser debido a un feno-
meno diferente al que motiva la aparicién del verde amarillento que en la bibliografia
(44), (45) se describe para valores de pH mas elevados.

El pH ha sido ajustado en cada medida con disolucion de hidréxido sédico (la
mezcla de Cu(ll)-tiron-alcalinotérreo proporciona un valor de pH menor que 4,3), pues
la utilizaciéon de una disolucién reguladora no en todas las ocasiones conducia al pH
deseado. En el caso del Pb(Il) se utiliz6 disolucion acuosa de acetato sédico para
evitar la precipitacion.

Un estudio previo del espectro de absorcion nos ha demostrado que el maximo
para el Cu(ll)-tirén-Ca(ll) se obtiene a 380 nm y a este valor de longitud de onda
hemos realizado el estudio espectrofotométrico. También hemos comprobado que la
coloracion verde es independiente del anién de la sal de cobre por lo que hemos elegido
nitrato de cobre y no sulfato de cobre, como habiamos utilizado en la primera parte
de esta memoria, para asi evitar la precipitacion, como sulfatos, de los alcalinotérreos
y del Pb(Il). *

Para llevar a cabo la parte experimental de este capitulo lo dividiremos en los
apartados siguientes:

1.1.1.—Estudio absorciométrico de la reaccion Cu(ll)-tirén-Ca(ll).

1.1.2.—Estudio absorciométrico de las reacciones Cu(ll)-tirén-Ba(ll), Cu(ll)-
tiron-Sr(l1), y Cu(ll)-tirdn-Pb(Il), y comparativo con la de Cu(ll)-tiron-Ca(ll).
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En cada uno de ellos hemos comprobado la influencia de la concentracion de
alcalinotérreos o del Pb(Il), la concentracion de tirén y el pH del medio. Tanbién
hemos hallado el espectro de absorcion y los limites de cumplimiento de la ley de Beer.

I. 1.1. Estudio absorciométrico de la reaccion Cu(ll)-tiron-Ca(ll).

1.1.1.1. Influencia de la concentracion de Ca(ll).

Para estudiar el efecto de la concentracion de Ca(ll) en la formacion de la colo-
racion verde entre este cation, el Cu(ll) y el tiron se procedio de la siguiente manera:

A distintas muestras conteniendo 2 mi de (NOs”*Cu 0,020 M, se afiaden canti-
dades variables de CUCa 0,5 M y 2 mi de lirén 0,5 M (exceso suficiente). Se ajusta el
pH a 4,3 y se lleva a volumen en matraz aforado de 25 mi con lo que la molaridad del
Cu(ll) es 0,0016 y la del tirén 0,04. Se mide la absorbancia a 380 nm.

Los resultados obtenidos se hallan consignados en la tabla | y fig. 1.

TABLA |
Influencia de la concentracion de Ca(ll).

mi Cl2Ca 0,5 M Molaridad Absorbancia

llevados a 25 mi. C!2Ca 380 nm.
0,2 0.4.10-2 0,210
0,5 1,0.10-2 0,280
1,0 2,0.10~2 0,340
2,0 4.0.10-2 0,400
3,0 6,0.10-2 0,425
4,0 8,0.10-2 0,440
5,0 10,0.10-2 0,440
7,0 14,0.10-2 0,440

Consecuencia.

De la tabla | y fig. 1se deduce que para una concentraciéon de Cu(ll) 0,0016 M,
en presencia de un exceso suficiente de tirén, la absorbancia aumenta hasta que la con-
centracion de C~Ca es 0,08 M desde cuyo valor permanece constante. Es decir, en su-
ficiente exceso de tiron la absorbancia permanece constante para una relacion molar
C~Ca : (NOa”Cu igual o mayor a 50.

I. 1.1.2. Influencia de la concentracién de tirén.

Se han tenido en cuenta los resultados del apartado 1.1.1.1 para estudiar la in-
fluencia de la concentracion de tiron en el valor de la absorbancia.
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Fig. 1
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DECaill)
EN LA REACCION Cuil )-TIR ON-Caill).

Se preparan distintas muestras con 2 mi de nitrato de cobre 0,020 M y 4 mi de
cloruro de calcio 0,5 M a las que se afiaden cantidades variables de tiron 0,5 M. Se
ajusta el pH a 4,3 y se lleva a volumen en matraz aforado de 25 mi. Se mide la absor-
bancia a 380 nm. Los resultados aparecen en la tabla 11 y fig. 2.

TABLA I
Influencia de la concentracién de tirén.

mi tirén 0,5 M Molaridad Absorbancia

llevados a 25 mi. tiron 360 nm.
0,20 0.40.10-2 0,150
0,25 0.50.10-2 0,200
0,30 0.60.10-2 0,250
0,50 1,00.10-2 0,330
0,75 1,50.10-2 0,400
1,25 2,50.10-2 0,430
1,40 2,80.10-2 0,435
1,50 3.00.10-2 0,440
2,00 4,00.10-2 0,440
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Fig. 2
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE TIRON
EN LA REACCION Cui!l)-Tt RON-Caill).

Consecuencia.

De la tabla Il y fig. 2 se deduce que los valores de la absorbancia van aumentan-
do hasta una relacion molar tirén : (NOs"Cu igual o mayor a 18,7, para un exceso
suficiente de Ca(ll), el cual ha sido determinado en el apartado anterior.

De la relacién tiréon : (NOs~Cu igual a 18,7 y CUCa : (NOs~Cu igual a 50,
que dan la méaxima absorbancia para la reaccién Cu(ll)-tiron-Ca(ll), se deduce que el
posible complejo esta muy disociado.

I. 1.1.3. Influencia del pH del medio.

Se ha hecho un estudio sobre la posible influencia del pH en el valor de la ab-
sorbancia de la coloracion verde obtenida, objeto de nuestro estudio. Para ello se ha
medido la absorbancia de soluciones preparadas con las concentraciones de Cu(ll) de
tiron y de Ca(ll), deducidas de los estudios precedentes, y a diferentes valores de pH.

Las distintas muestras contienen 2 mi de (NC*3)2Cu 0,020 M, 4 mi de ClzCa
0,5 My 15 mi de tirbn 0,5 M. Se ajusta el pH con disoluciones de &cido clorhidrico e
hidréxido sédico a los valores que indicamos en la tabla 111, se lleva a volumen en ma-
traces aforados de 25 mi y se mide la absorbancia a 380 nm. En fig. 3 viene representada
esta influencia del pH.
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TABLA 11
Influencia del pH en el valor de la absorbancia de la reaccion Cu(ll)-tiron-Ca(ll).

PH Absorbancja

2,0 0,030
3,2 0,160
3,7 0,430
3,8 0,442
4,0 0,440
4,2 0,443
4,3 0,440
4.4 0,440
4.5 0,440
4,7 0,430
5,5 0,420

Consecuencia.

El pH comprendido entre 3,8 y 4,5 es el mas adecuado para la formacion de la
coloracién verde debida a la reaccién entre el Cu(ll), tiron y Ca(ll).
En experiencias sucesivas trabajaremos a pH 4,2.

Fig. 3
INFLUENCIA DEL pH EN EL VALOR DE LA ABSOR-
BANCIA DE LA REACCION oj i11i-11 RO N-Ca(ll).
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I. 1.1.4. Espectro de absorcién.

En la fig. 4 se consigna el espectro de absorcién del complejo verde Cu(ll)-
riron-Ca(ll), en la zona de longitud de onda comprendida entre 350 y 625 nm y a un
pH 4,2

Se ha seguido el procedimiento que seguimos a continuacion y que garantiza,
segun experiencias precedentes, una maxima exaltacion del color.

Se prepara una muestra mezclando 2 mi de (NOs~Cu 0,020 M, 4 mi de C"Ca
0,5My 1,5mi de tiron 0,5 M; se ajusta el pH a 4,3 y se lleva a volumen en matraz afo-
rado de 25 mi. Los datos obtenidos se hallan consignados en la tabla IV.

Consecuencia.

De acuerdo con los datos obtenidos en la tabla 1V hemos elegido la longitud de
onda 380 nm, pues como entre 360 y 390 nm no se modifica el valor de la absorbancia,
un ligero desplazamiento en la longitud de onda elegida para realizar las experiencias
no causard error en el valor de la misma.

TABLA IV

Espectro de absorcidn de la reaccion Cu(ll)-tiron-Ca(ll).

{en nm Absorbancia

460
440
440
440
440
420
380
330
,270
,230
195
160
120
105
,080
060
050
045
045
045
045
,050
055
580 ,055
590 065
600 0,70
625 0,095

350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570

O OO OO0 o OO0 o0 o © 0 00 o oo oO© O oo o o
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Fig. ¢
ESPECTRO DE ABSORCION DE LA
REACCION  CuUD-TI RON~Caill).

I. 1.1.5. Cumplimiento de la ley de Beer,

Se han determinado los limites de cumplimiento de la ley de Beer siguiendo
el procedimiento siguiente:

A diferentes muestras conteniendo cantidades variables de (NOs"Cu 0,020 M se
afiaden 8 mi de C~"Ca 0,5 M y 3 mi de tirén 0,5 M, cantidad suficiente para que cubra

TABLA V
Cumplimiento de la ley de Beer.

mi (NU3)2Cu Mol ari dad Absorbancia
0,020 M en 25 mi. Cu (11 380 nm.
0,1 0,08.10-3 0,020
0,3 0,24.10-3 0,055
0,5 0,40.10"3 0,120
1,0 0,80.10-3 0,220
1,5 1,20.10-3 0,320
2,0 1,60.10-3 0,440
2,5 2,00.10-3 0,550
3,0 2,40.10-3 0,660
3,5 2,80.10-3 0,760
4,0 3,20.10-3 0,860
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el intervalo de concentracion de Cu(ll) estudiado. Se ajusta el pH a 4,2 y se lleva a vo-
lumen en matraz aforado de 25 mi. Se mide la absorbancia a 380 nm.

Los resultados obtenidos aparecen en la tabla V y fig. 5, y de ellos se deduce
que la ley de Beer se cumple en un intervalo de concentracién de cobre de 5 p. p. m.
hasta 3,2 . 10-3 M (concentracion maxima que hemos utilizado).

Fig. 5
CUMPLIMIENTO LEY DE BEER
PARA LA REACCION CullD-TI RON-CatU)
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I. 1.1.6. Célculo de la absortividad molar.

Si se aplica a los valores de las absorbancias correspondientes a distintas con-
centraciones molares de Cu(ll), que figuran en la tabla V, el método de «los minimos
cuadrado» se obtiene, a 380 mm, el valor de la absortividad molar, e, calculada te-
niendo en cuenta que la absorbancia es A = e . c. 1 (c= concentracion en moles/
litroy 1 = camino 6ptico en cm).

Se obtiene para s el valor 271,42 a 380 nm, segun los célculos que presenta-
mos en la tabla VI, en la que figura:

x = molaridad Cu(ll).

y = absorbancia, de cuyos valores se deduce:

Ex = 14,72.10-3

(Ex)3 = 216,6784.10-6
Ey = 4,005.

Ex9= 327.040.10”10
Ex.y = 88.908.10"7

n.Ex.y — (Ex) . (Eyj
e = ! = 271,42 (mol.cm)-1 . litro.

TABLA VI
Célculo de la absortividad molar del complejo Cu(ll)-tiron-Ca(ll).

X y X2 X.y
0,08.10-3 0,020 64.10-10 16,10-7
0.24.10-3 0,055 576.10-10 132.10-"7
0,40.10-3 0,120 1.600.10-'10 480.10-7
0,80.10-3 0,220 6.400.10-10 1.760.10-7
1,20.10-3 0,320 14.400.10-10 3.840.10-7
1,60.10-3 0,440 25.600.10-10 7.040.10-7
2,00.10-3 0,550 40.000.10-10 11.000.10-7
2,40.10-3 0,660 57.600.10-10 15.840.10-7
2,80.10-3 0,760 78.400.10-10 21.280.10-7
3,20.10-3 0.860 102.400.10-10 27.520.10-7

I. 1.1.7. Resultados.

De los datos consignados en las tablas I, II, IIl, 1V, V y VI se deducen los si-
guientes resultados:

1.—La cantidad de ClaCa necesaria para que la exaltacion del color en el com-
plejo Cu(ll)-tirén-Ca(ll) sea méaxima es aquella que proporciona una relacién
C~Ca : (N03)2Cu igual o mayor a 50.

2 —La cantidad de tiron necesaria para que la exaltacion del color sea maxima
es la que da una relacién molar tirén : (No 3)2Cu igual o mayor a 18,7.
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3.—De estas dos relaciones que dan la maxima absorbancia para la reaccion
Cu(ll)-tiron-Ca(ll), se deduce que el posible complejo formado estd muy disociado

4—El valor de pH o6ptimo para la obtencion del complejo estudiado esta com-
prendido entre 3,8y 4,5.

5—La longitud de onda mas adecuada para la determinaciéon espectrofotomé-
trica del Cu(ll) con tiron y Ca(ll) es de 360 a 390 nm. Nosotros hemos elegido la de
380 nm en las experiencias realizadas.

6.— A esta longitud de onda, el complejo cumple la ley de Beer desde 5 p. p. m.
hasta una concentraciéon de cobre de 3,2 . 10-3M (méaximo comprobado).

7.—Se obtuvo para la absortividad el valor 271,42.

I. 1.2. Estudio de las reacciones Cu(ll)-tiron-Ba(ll), Cu(ll)-tiron-Sr(ll), Cu(ll)-ti-
ron-Pb(I1), y su relacion con la reaccion Cu(ll)-tiron-Ca(ll).

Realizando un estudio analogo al del apartado 1.1.1. hemos comprobado la in-
fluencia que la concentraciéon de Ba(ll) o Sr(Il) o Pb(ll), segin el caso, ejer-
cen sobre la coloracién verde observada, asi como la influencia del tiron y la del pH
del medio. También hemos realizado el espectro de absorcién y los limites de cumpli-
miento de la ley de Beer.

Hemos encontrado que el Ba(ll) y el Sr(l1) presentan un comportamiento ana-
logo al del Cu(ll)-tirén-Ca(ll). Los resultados obtenidos aparecen en las tablas VII,
VI, IX, X y XI para el Cu(ll)-tiron-Ba(ll), y en las X1, X111, XIV, XV y XVI las
correspondientes al Cu(Il)-tiron-Sr(ll).

Al estudiar la reaccion Cu(ll)-tiron-Pb(ll), que también da coloracién verde,
hemos encontrado irregularidades en su comportamiento.

Se obtienen resultados analogos al caso de los alcalinotérreos en cuanto a la
influencia de la concentracidon de Pb(ll) y de tirdn. Pero el espectro de absorcion, como
puede observarse en la tabla XVII y fig. 6, al no presentar un maximo ni una zona de
absorbancia constante, conduce a errores importantes para una pequefia modificacion
de la longitud de onda elegida. Nosotros hemos trabajado a 380 nm por ser la adecuada
en el caso del Ca(ll), Ba(ll) y Sr(ll).

Al estudiar el efecto del pH tampoco se obtuvo una zona en la que se mantuviera
constante la absorbancia, lo que también conduce facilmente a errores si, en todas las
medidas, el pH no esta perfectamente ajustado. (Hemos utilizado acetato sédico para
obtener la acidez deseada, pues con hidroxido sédico ya a un pH 3,5 se obtiene tur-
bidez.)

No se cumple la ley de Beer por lo que se descarta la posibilidad de determinar
el cobre con tirén y Pb(I1).

En las figuras 7, 8,9, 10 y 11 presentamos un estudio comparativo de los com-
plejos verdes Cu(ll)-tirén-alcalinotérreo en las que se muestra respectivamente el efecto
de la concentracidn de alcalinoterreo, de tirén, influencia del pH, espectro de absorcion
y cumplimiento de la ley de Beer.
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De estos resultados puede deducirse un comportamiento analogo al observado
en el apartado 1.1.1 para el Cu(ll)-tiron-Ca(ll), en cuanto se refiere a espectros de ab-
sorcidn, intervalo de pH, o concentracion de alcalinotérreo o de tiron mas adecuados
para obtener la méaxima exaltacion del color verde. Sin embargo, aunque no muy gran-
des, se obtienen algunas diferencias segin el alcalinotérreo utilizado. La absorbancia
es mayor cuando se usa Sr(Il), le sigue en orden decreciente el Ca(ll) y por altimo el
valor menor se obtiene cuando se afiade Ba(ll). No obstante, las diferencias son tan
pequefias que la sensibilidad de la reaccion es practicamente igual cualquiera que sea
el alcalinotérreo utilizado para la formacion del complejo verde.

TABLA Vil
Influencia de la concentracion de Ba(l1) en la reaccion Cu(ll)-tiron-Ba(ll).

mi Ci*Ba 0,5 M Molaridad Absorbancia

llevados a 25 mi. Ci2i3a 380 nm.
0,2 0.4.10-2 0,150
0,5 1,0,10-2 0,250
1,0 2,0.10-2 0,320
2,0 4.0.10-2 0,380
3,0 6,0.10-2 0,400
4,0 8.0.10-2 0,405
5,0 10.0.10-2 0,405
7,0 14,0.10-2 0,405

TABLA VIII

Influencia de la concentracion de tiron en la reaccién Cu(ll)-tiron-Ba(ll),

mi tirén 0,5 M Molaridad Absorbancia
llevados a 25 mi. firén 300 nm.
0,20 0.4.10-2 0,160
0,25 0.5.10-2 0,240
0,50 1,0.10-2 0,340
0,75 1,5.10-2 0,370
1,00 2,0.10-2 0,390
1,25 2,5.10-2 0,400
1,50 3,0.10-2 0,405
1,75 3,5.10-2 0,405
2,00 4,0.10-2 0,405
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TABLA IX

Influencia del pH en el valor de la absorbancia de la reaccion Cu(ll)-tiron-Ba(ll).

el
I
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TABLA*X

Espectro de absorcién de la reacciéon Cu(ll)-tiron-Ba(ll).

J, en nm.

350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
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TABLA XI
Cumplimiento de la ley de Beer para la reaccion Cu(ll)-tirén-Ba(ll).

mi (N03)2Cu 0,020 Molar idad Absorbancia

M llevados a 25 mi. Cu(ln 300 nm.
0,1 0,08.10-3 0,020
0,3 0,24.10-3 0,060
0,5 0,40.10-3 0,105
1.0 0,80.10-3 0,210
1,5 1,20.10-3 0,300
2,0 1,80.10-3 0,405
2,5 2,00.10-3 0,510
3,0 2,40.10-3 0,620
3,5 2,80.10-3 0,720
4,0 3,20.10-3 0,810

TABLA XII

Influencia de la concentracion de Sr(l1) en la reaccion Cu(Il)-tirdn-Sr(ll).

mi CI2Sr 0,5 M Molaridad Absorbancia

llevados a 25 mi. Cl2sr 3B0 nm.
0,2 0.4.10-2 0,220
0,5 1.0.10-2 0,290
1,0 2,0.10-2 0,360
2,0 4.0.10-2 0,420
3,0 6.0.10-2 0,450
4,0 8.0.10-2 0,470
5,0 10,0.10-2 0,470
7,0 14.0.10-2 0,470

TABLA X111

Influencia de la concentracién de tirén en la reaccion Cu(ll)-tirdn-Sr(Il).

mi lirén 0,5 M Molaridad Absorbancia

llevados a 25 mi. tirén 380 nm.
0,10 0,25.10-2 0,080
0,20 0,40.10-2 0,170
0,25 0,50.10-2 0,200
0,50 1,00.10-2 0,350
0,75 1,50.10-2 0,385
1,00 2.00.10-2 0,420
1,25 2,50.10-2 0,428
1,50 3,00.10-2 0,435
1,75 3,50.10-2 0,450
2,00 4.00.10-2 0,465
2,5 5,00.10-2 0,465
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. TABLA X1V
Influencia del pH en el valor de la absorbancia de la reaccion Cu(ll)-tiron-Sr(ll).

pH Absorbanci a
2,0 0,030
3,3 0,200
3,5 0,325
3,8 0,465
41 0,465
4,2 0,465
4,3 0,462
4,5 0,465
4.7 0,455
55 0,430
TABLA XV

Espectro de absorcién de la reacciéon Cu(ll)-tiron-Sr(ll).

J en nm. Absorbancia
350 0,500
360 0,470
370 0,468
380 0,470
390 0,470
400 0,450
410 0,415
420 0,370
430 0,315
440 0,260
450 0,210
460 0,165
470 0,125
480 0,100
490 0,075
500 0,065
510 0,050
520 0,048
530 0,045
540 0,045
550 0,045
560 0,050
570 0,050
580 0,058
590 0,065
600 0,070
610 0,072
620 0,080

317

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



TABLA XVI
Cumplimiento de la ley de BEERpara la reaccion Cu(ll)-tiron-Sr(ll).

mi (NC*hCu 0,020 Molaridad Absorbancia

M llevados a 25 mi. Cu(ln 380 nm
0,1 0,08.10-3 0,020
0,3 0,24.10-3 0,160
0,5 0.40.10-3 0,130
1,0 0,80.10 3 0,240
15 1,20.10-3 0,340
2,0 1,60.10-3 0,465
2,5 2,00.10-3 0,560
3,0 2,40.10-3 0,670
3,5 2,80.10-3 0,800
4,0 3,20.10-3 0,890

TABLA XVII

Espectro de absorcidn de la reaccion Cu(ll)-tiron-Pb(Il).

.( ennm. Absorbancia
350 1,500
360 1,200
370 0,840
380 0,630
390 0,520
400 0,440
410 0,400
420 0,350
430 0,300
440 0,270
450 0,220
460 0,180
470 0,150
480 0,120
490 0,095
500 0,070
510 0,060
520 0,050
530 0,045
540 0,040
550 0,040
560 0,045
570 0,045
580 0,050
590 0,060
600 0,065
610 0,070
620 0,075
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Fig. 6

ESPECTRO DE ABSORCION DE LA REACCION

Cu (ID-TIRON - Pb (1)

Fig.7
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE ALCALI-

NOTERREO EN LA REACCION Cu(ll)-TIRAN-ALCALINOTERREO
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Fig. 8
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE TIRON

EN LA, REACCION CutflJ-TI RON-ALCAL1INOTERREO

Fig 9
INFLUENCIA DEL pH EN ELVALOR DE
LA ABSORBANCIA PARA CuillH!I RON-ALC AUN OTE RREO

I. 2. Consecuencias.

1.—En presencia de Ca(ll) o Ba(ll) o Sr(ll) o Pb(ll), a pH alrededor de 4 e
independientemente del anién de la sal estudiada, el complejo Cu(ll)-tiron cambia su
color amarillo por otro verde que se intensifica al aumentar la concentracidon del ion
extrafno.
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Fig. 10

ES PECTROSDE ABSORCION

X en nm

2 — Se hace un estudio absorciométrico completo de esta coloracién verde obte-
nida entre el Cu(ll), el tiron y el alcalinotérreo. Se descarta la observada al afiadir
Pb(I1) porque con este catién no se han obtenido resultados satisfactorios.

3.—Se ha encontrado que el minimo valor de la relacidn alcalinotérreo : Cu(ll),
expresada en molaridad, que da la maxima absorbancia en la coloracion verde obtenida,
es 50 para todos los alcalinotérreos.

4.— La relacion tirén : Cu(ll), expresada en molaridad, que da la maxima ab-
sorbancia, es igual o mayor a 18,7 para el Ca(ll) y el Ba(ll) y ligeramente superior

en el caso del Sr(Il).
5—El intervalo de pH mas adecuado para formar estos complejos estd compren-

dido entre 3,8 y 4,5 y es igual para los tres alcalinotérreos.

6 — Se hallan los espectros de absorcion y se encuentra que la zona de longitud
de onda mas adecuada para la determinacion espectrofotométrica del Cu(ll) con tirén
y Ca(ll) o Ba(ll) o Sr(ll) es de 360 a 390 nm. EIl valor de la absorbancia es algo ma-
yor cuando se forma el complejo con Sr(ll), siguiendo en orden decreciente Ca(ll)
y Ba(ll).

7.—La ley de Beer, para los tres complejos Cu(ll)-tiron-Ca(ll), Cu(ll)-tirén-
Ba(ll) y Cu(ll)-tiron-Sr(ll), se cumple desde 5 p. p. m. de Cu(ll) hasta 3,2.10-3 M
(limite superior que hemos fijado).
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Fig. 11
CUMPLIMIENTO LEY DE BEER

I. 3. Aplicaciones analiticas.

Para comprobar si la determinacidon espectrofotométriea del cobre es posible
en materiales complejos, a partir de las medidas de las absorbancias dadas por el com-
plejo verde estudiado, hemos determinado el cobre en dos latones, cuyo contenido en
cobre, analizado electroliticamente es 68,36 % y 65,67 % respectivamente.

Antes de efectuar estas determinaciones, estimamos oportuno, tal como hemos
realizado en el apartado 1-3 de la primera parte de esta memoria, realizar un estudio
estadistico de la precision del método.

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



. 3.1. Estudio estadistico. Precision del método.

Se realiza un estudio para comprobar la reproductividad del método. Se prepa-
ran 11 muestras analogas, tomando para cada una 2 mi de (NOa”Cu 0,02 M, 8 mi
de C"Ca 0,5 My 3 mi de tirén 0,5 M; después de ajustar el pH a 4,2 se llevan a volu-
men en matraz aforado de 25 mi, con lo que la concentraciéon de Cu(ll) es 101,66
p.p.m. Se mide la absorbancia de cada muestra a 380 nm frente a un blanco corres-
pondiente.

Los resultados aparecen en la tabla XV 111, en la que se consigna:

X = absorbancia de cada muestra,

X = media aritmética de las absorbancias.

x —x = desviacion de la absorbancia respecto de la media.

De los valores que figuran en la tabla XV 11 se obtiene para x el valor 0,435,
y 25.10-6 para2 (x — xj-, valores que conducen a una desviacion tipica, s, igual a
1,58.10-3,y a una desviacion tipica de la media, sB,igual a 0,47.10~3.

El % de error, calculado de la expresion I00Ot. —p- en donde t vale 2,23 para
10 grados de libertad y el 95 % como limite de confianza, es 0,24. Asi pues, el valor de
la absorbancia correspondiente al 95 % de la serie de 11 medidas estar4d comprendido
entre 0,435 + 0,001 y 0,439 — 0,001.

TABLA XVIII
Estudio estadistico del método fotométrico.

<
<
~

X X = X

0,434 -0,001 1.10-6
0,435 0,000 0.10-6
0,438 0,003 9.10-e
0,434 -0,001 1.10-6
0,433 -0,002 4.10-6
0,436 0,001 1.10-s
0,435 0,000 0.10-e
0,438 0,003 9.10-6
0,435 0,000 0.10-6
0,435 0,000 0.10-6
0,435 0,000 0.10-6

I. 3.2. Determinacién del cobre en una aleacion.

Hemos determinado el cobre en dos latones con un contenido en Cu(ll)
67,36 % y 65,67 %, y que son los mismos que hemos utilizado en el apartado 1.3.3.
de la primera parte de esta memoria, siguiendo el procedimiento operatorio alli descrito
en lo que se refiere a la disolucién de la muestra. Una vez disuelta se lleva a volumen
en matraz aforado de 250 mi y a 2 mi de lamisma se afiaden 8 mi de C*Ca 0,5 My 3 mi
de tiron 0,5 M. Se enrasa a 25 mi en matraz aforado y se mide la absorbancia a 380 nm
en células de un cm de espesor después de ajustar el pH a 4,2.

Los valores obtenidos han sido satisfactorios.
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CAPITULO 11

DETERMINACION DE LA FORMULA EMPIRICA DEL COMPLEJO Cu(Il)-TIRON-
Ca(ll), MEDIANTE LOS METODOS DE «JOB», (CON LA MODIFICACION PRO-
PUESTA), «<RAZONES MOLARES», «<RAZON DE PENDIENTES», Y «LINEA
RECTAW».

INTRODUCCION

Hemos visto en el primer capitulo de esta memoria que el Cu(ll), tirén y los
alcalinotérreos, en unas condiciones determinadas, que alli hemos fijado, producen una
coloracién verde; hemos hecho un estudio completo de esta coloracién y creemos que
hay dos posibilidades que expliquen este fendmeno:

Una, es la formacién de un complejo mixto entre el Cu(ll), tiron y uno de los
alcalinotérreos, y otra que el Ca(ll) o el Ba(ll) o el Sr(l1) provoquen la formacion de
un complejo de color verde entre el Cu(ll) y el tirén a pH alrededor de 4, que pudiera
ser el ya descrito en la bibliografia a pH 6,5 entre el Cu(ll) y el tirén solos, y que debido
a la presencia de un alcalinotérreo se forme también a un pH aproximadamente 4.

Para dilucidar si el color verde se debe efectivamente al complejo ya conocido
de Cu(ll)-tirén, descrito bibliograficamente y que se forma a un pH superior a 5,5 y que,
por circunstancias desconocidas (induccion etc.), pudiera aparecer también a pH
aproximadamente 4 en presencia de alcalinotérreos, o bien que se trate de otro complejo
distinto en el que alguno de los alcalinotérreos pudiera entrar en la esfera coordinativa
del mismo, dentro de nuestras limitaciones experimentales, y siguiendo las directrices
marcadas en esta memoria, hemos efectuado un estudio espectrofotométrico amplio
para, a partir de los datos obtenidos, poder aplicar distintos métodos que nos permitan
establecer la posible formula empirica del supuesto complejo formado.

Bien entendemos que, con un estudio espectrofotométrico s6lo es aventurado
establecer conclusiones definitivas acerca de la composicion, formula estequiométrica
etcétera del posible o posibles complejos y que serian necesarias otras determinaciones,
por otros métodos analiticos para asegurar las conclusiones. Sin embargo, estimamos
que las deducciones aqui obtenidas pueden servir de base para contribuir al acervo
definitivo.

Con el fin de determinar la férmula empirica del posible complejo Cu(ll)-tirén-
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Ca(ll), previamente exponemos la aplicacion a complejos mixtos de los métodos expec-
trofotométricos utilizados en el capitulo Il de la primera parte de esta memoria,

Il. 1. «Modificacién del método de Job», aplicado acomplejos mixtos.

En la bibliografia se encuentran numerosos trabajos en que se determina la
férmula empirica de complejos mixtos aplicando el método de «las variaciones conti-
nuas» en la forma siguiente:

Si el complejo tiene los componentes M, L y T, se miden las absorbancias de
una serie de disoluciones que continene x voliumenes de la mezcla ML (mezcla en la
que M y L figuran en una razoén fija) y (c — x) volimenes de T (y tomando la mezcla
ML y T de la misma concentracion molar), deduciendo del maximo de la grafica que
da absorbancias frente a x, la relacion entre T y la mezcla ML correspondiente al com-
plejo.

En 1963, K. O. Watkins y M. M. Jones (80), (81), formulan el método de
«las variaciones continuas» generalizado a complejos que contienen mas de un ligando.
Deducen que la razon molar a la que la concentracion de un complejo mixto presenta
un maximo, tiene generalmente un desplazamiento respecto de la razon molar de los
reactivos en el mismo, debido a que se pueden formar otros distintos, ademas del
principal, y cuando esto ocurre la concentracion méaxima del predominante se encuentra
gjn una solucién que contiene los reactivos en una razén molar distinta a la que poseen
en el complejo. Realizan un estudio tedrico y experimental con diversos compuestos.

Nosotros proponemos determinar la formula empirica de complejos mixtos del
tipo MLnTs siguiendo el criterio que desarrollamos en el apartado 11-3 de esta memoria,
primera parte, referente a la modificacion del método de Job, siempre que tengamos
garantia de que al utilizar exceso de algin componente no obtengamos otro complejo
diferente al estudiado. (Previamente hemos de hacer espectros de absorcion con mez-
clas que tengan respectivamente exceso deM o de L o de T, para aseguramos, en el caso
de que los espectros sean iguales, de que el complejo existente es el mismo en todas las
mezclas.)

En este caso, para obtener la relacion molar n de L a M correspondiente a la es-
tequiometria del complejo, se toman cantidades de M y de L en la forma que habiamos
indicado en el apartado I1-3 citado y una cantidad de T en suficiente exceso para com-
plejar todo el M que permite la cantidad puesta de L. Realizadas las medidas de las
absorbancias, n, serd el valor correspondiente a la mayor. Para obtener el valor de s,
correspondiente al complejo, se toman analogamente al caso anterior las cantidades
de M y de T acompafiadas de un exceso suficiente de L.

1. 1.1. Aplicacién ai Cu(ll)-tiron-Ca(ll).

Hemos tomado para cada muestra las cantidades de (NOs~Cu y de tirén, que
sefialamos en la tabla X1X,y 5 mide (NOa”Ca 0,5 M y se llevan a volumen en matraces
aforados de 50 mi después de ajustar el pH a 4,2.
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Hemos hecho el espectro de una de las disoluciones utilizadas y comprobado
que es de la misma forma que el obtenido en el apartado 1.1.1.4 de esta segunda parte
en que presentamos el espectro de absorcién correspondiente a la coloracién verde ob-
tenida en las condiciones dptimas. Los valores de las absorbancias halladas, tabla X1X,
asignan an el valor 2.

lgualmente, para determinar s, hemos preparado las soluciones con las canti-
dades de (NOs”"Cu y de C~Ca que sefialamos en la tabla XX, conteniendo ademas
cada una 5 mi de tirén 0,20 M. Después de ajustar el pH y diluir a 50 mi se miden las
absorbancias que asignan a s el valor 1.

También en este caso hemos hecho el espectro de absorcidn, comprobando que
es como el del apartado 1.1.14.

TABLA XIX
n mi (No3>2Cj mi tiron Absorbancia
0,020 M 0,020 M 300 nm.
1 12,6 12,6 0,520
2 8,4 16,6 0,600
3 6,3 18,9 0,560
4 5,04 20,16 0,490
TABLA XX
s mi (No3)2Cu mi CACa Absorbancia
0,020 M 0,020 M 380 nm.
1 12,6 12,6 1,100
2 3,4 16,8 0,760
3 6,3 18,9 0,720

Il. 2. Aplicacion del método DE LAS RAZONES MOLARES A COMPLEJOS MIXTOS.

El método de «las razones molares» se puede aplicar a complejos MpLnTs.

Manteniendo M constante y en exceso respecto de L y de T, se preparan distin-
tas disoluciones que contienen L constante y T variable (pasando T de una cantidad in-
ferior a la necesaria para complejar todo el L, a otra superior); al cambiar la pendiente
de la recta, al vértice del angulo le correspondera una abscisa que proporciona la ra-
ZON T = —-mmmmPeeeeee .

Manteniendo L constante y en exceso respecto de M y de T, se preparan distintas
disoluciones que contienen M constante y T variable (pasando T de una cantidad infe-
rior a la necesaria para complejar todo el M, a otra superior); al cambiar la pendiente.de
la recta, al vértice del angulo le correspondera una abscisa que da la razon r’ = — ~-—-
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De los valoresr=_ ® \r = _L_se deduces= r.n = r'p= n = P
n P Ur ilr’
es decir, los nimeros s, ny p han de ser enteros inversamenteproporcionalesa 1,ryr’.

1. 2.1. Aplicacion al Cu( H)-tiron-C<i(ll).

En el apartado 1.1.1.1 de la segunda parte de esta memoria habiamos estudiado
la influencia de la concentracion de Ca(ll). Para ello se habian medido absorbancias
de distintas disoluciones, conteniendo cada una, una concentracidén constante de Cu(ll)
0,0016 M, una concentracion también constante de tirén igual a 0,04 M y una concen-
tracion variable de Ca(ll); éstas, para las distintas soluciones, pasan de una mola-
ridad 0,004 a 0,14.

Para completar los datos que figuran en la tabla | del apartado 1.1.1.1, hemos
hecho nuevas medidas de absorbancias de disoluciones que contienen Cu(ll) en con-
centraciéon 0,0016 M, Ca(ll) en concentraciones variables desde 0,0005 M hasta la
0,004 M, y tirén en concentracion 0,04 M.

Los valores de las absorbancias frente a la concentracidon variable de Ca(ll) se
representan en la fig. 12 en la que no se obtiene un angulo para deducir de su vértice
la razon molar Ca(ll) : Cu(ll) correspondiente a la estequiometria del complejo, sino
una curva de la que se obtendria la razén molar sin ninguna garantia.

Para determinar la razon molar tirén : Cu(ll) correspondiente al complejo es-
tudiado hemos utilizado los datos que figuran en la tabla Il del apartado 1.1.1.2 com-
pletandolos con nuevas medidas de absorbancias de mezclas con concentraciones de
tirén desde 0,0005 M hasta 0,004, valor éste que ya aparece en la tabla Il. Las concen-

Fig. 12

molar jdad Ca (jl). 10" 3
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traciones de Cu(ll) y Ca(ll) utilizadas en todas las disoluciones estudiadas son respec-
tivamente 0,0016 My 0,08 M.

En la fig. 13 se han representado las absorbancias frente a la concentracion va-
riable de tirén y se llega a conclusiones analogas a las deducidas en la fig. 12. Es decir,
tampoco aqui se puede obtener con seguridad la razén molar tirén : Cu(ll) que presen-
tan los componentes en el complejo, debido a que no se observa un angulo definido,
en la representacion grafica, que permita deducir de su vértice la estequiometria del
complejo.

Fig. 13

Il. 3. Aplicacién del método «razén de pendientes» acomplejos mixtos

El método de «la razén de pendientes», deducidopor E. Harvey y L. Manning
para complejos de dos componenetes, también puede aplicarse a complejos del tipo
MpLnTs.

Sean [M]t, [L]t, y [T]t las concentraciones totales puestas de M, L, y T res-
pectivamente,y [M], [L], y [T] las concentraciones deM, Ly T que no pasan a formar
parte del complejo. Se verificara:

[M]t= [M] + p. [MpLnTs]

[L] t= [L] + n. [MpLnTs]

[T] t= [T] + s. [MpLnTs]
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1.° Se mantiene [Lj ty [Tjt constante y en exceso respecto de [M]t, y

[M] t variable, con lo que practicamente [M] t = p. [MpLnTs]; [MpLnTs] = — —
P
2.° Se mantiene [M] ty [T] t constante y en exceso respecto de [L] t, con lo
[L] t
que [MpLnTs] = ---------—--
n
3.° Se mantiene [M] ty [L] t constante y en exceso respecto de [T] t, con
e ‘

loque [MpLnTs] = -—-—---

Representando la absorbancia de una serie de disoluciones, preparadas como
indican los apartados 1.°, 2.°y 3.°, frentea [M] t, [L] ty [T] t, se obtienen tres rec

1.¢e 1.¢€ 1.6¢e
tas cuyas pendientes son , y

Llaméandolas respectivamente:

se deduceque 1. e = ap = bn = es;

p n s
ny —  — — , es decir, p, ny s son proporcionales a los valores in-
a b c versos de las tres pendientes. (82).

Cada pendiente puede ser determinada numéricamente aplicando el método
de los «<minimos cuadrados» a la serie de datos ([componente variable], absorbancia).

También se puede realizar la determinacion directa de p, ny s de la grafica que
proporciona las tres rectas:

Sen las tres rectas (1), (2) y (3), fig. 14, cuyas pendientes son respectivamente
Y Y Y , Yy sus valores inversos Xi X2 Coxe

X! X2 x3 y y y

Al ser y constante, se pueden tomar xj, x2 y X3 como valores proporcionales
ap,nys.

Asi pues, una vez representadas las tres rectas, se cortan por una paralela al eje
de abscisas en puntos M, L y T, cuyas abscisas xi, y X3 son valores proporcionales
ap,nyscomo ya hemos sefialado.

Seria comodo tomar como concentraciones del compoente variable, valores
proporcionales a 1, 2, 3... etc., siendo entonces estos nimeros los que representariamos
en el eje de abscisas. Por la abscisa 1levantamos una perpendicular a la recta que resul-
ta de mantener [M] t variable, fig. 15; desde el punto de corte se traza una paralela
al eje de las x que corta a las otras dos rectas en puntos de abscisas X2 y X3. Si éstas
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Fig. U

Fig. 15

concentracion componente variable
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no coinciden con alguno de los valores 2,3-. etc., la perpendicular que antes trazamos
saliendo de la abscisa 1, hemos de representarla ahora a partir de la abscisa 2 6 de
la 3 etc. hasta que X2 y X3 correspondan a nimeros enteros.

Il. 3.1. Aplicaciéon al Cu(ll)-tirén-Ca(ll).

En el apartado 1.1.1.5 y para realizar la comprobacidn de la ley de Beer, hemos
obtenido diversos valores de la absorbancia para concentraciones variables de Cu(ll),
en presencia de una concentracioén de tirén 0,06 M y de Ca(ll) 0,08 M, excesos que pre-
viamente habiamos determinado en los apartados 1.1.1.1 y 1.1.1.2 de esta segunda parte
y que con su presencia la disociacion del complejo queda disminuido hasta tal punto
que se puede suponer que todo el Cu(ll) puesto pasa a integrarse en el complejo. Estos
datos proporcionan la primera parte de la aplicacion del método y aparecen también
representados en la fig. 16.

En segundo lugar obtenemos valores de la absorbancia para concentraciones
variables de tiron en presencia de una concentracion de Cu(ll) 0,024 M. (Previamente
se ha determinado el exceso conveniente de Cu(ll) y de Ca(ll) 0,08 M (exceso que ya
habia sido determinado en el apartado 1.1.1.1.) Los valores de las absorbancias obteni-
das para las distintas concentraciones de tirobn aparecen en la tabla XX1 y son repre-
sentados en la fig. 16.

TABLA XXI
Aplicacion del método «razon de pendiente» al complejo (Cu(ll)-tirdn-Ca(ll).

mi lirén 0,020 Molaridad Absorbancia
M llevados a 25 mi 380 nm
0,1 0.08.10+3 0,015
0,3 Q,24.10+3 0,040
0,5 0.40.10+3 0,055
1,0 0.80.10+3 0,110
1,5 1,2.10-3 0,165
2,0 1,6.10-3 0,220
2,5 2,0.10-3 0,290
3,0 2,4.10-3 0,300
3,5 2,6.10-3 0,395

En tercer lugar tratamos de obtener el valor de las absorbancias para concen-
traciones variables de Ca(ll), en presencia de un exceso de Cu(ll) y de tirén. Para estas
concentraciones, las disoluciones obtenidas son amarillo verdosas debido a que tenemos
Cu(ll) y tirén en exceso que, al pH 4,2 al que trabajamos, forman el complejo amarillo
de Cu(ll)-tiron que predomina sobre el verde de Cu(ll)-tiron-Ca(ll), y en efecto, al
obtener el espectro correspondiente, se puede observar que es diferente al que aparece
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Fig,16
METODO DE LA "RAZON DE PENDIENTES
APLICADO AL COMPLEJO Cu(l) -TI RON-Caill)

MOLARIDAD TIRON. TO'3

en la fig. 4 del apartado 1.1.1.4, correspondiente al color verde proporcionado por el
complejo Cu(ll)-tir6n-Ca(ll) obtenido en las condiciones 6ptimas, y presenta una zona
de absorbancia méaxima y constante desde 410 nm a 430 nm.

Para evitar esta posible fuente de error hemos preparado distintas muestras
a pH 3,8 y medido las absorbancias a 360 nm, condiciones iguales al pH 4,2 y longitud
de onda 380 nm para el complejo Cu(ll)-tir6n-Ca(ll), pero desfavorables en cuanto
a la absorcion del complejo amarillo que forma el Cu(ll) y el tirén solos. Aun traba-
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jando en estas condiciones la coloracion amarilla perturba de tal manera que los resul-
tados obtenidos no ofrecen ninguna garantia.

Asi pues, en la fig. 16 no hemos representado la tercera recta y s6lo deducimos
de las dos existentes la relacion molar del tirén al Cu(ll) en la estequiometria del
complejo.

Obtenemos para la relacion Cu(ll): tiron : Ca(ll) el resultado incompleto
1:2 :#.

Il. 4. Aplicacién del método de «la linea recta» acomplejos mixtos.

El método de «la linea recta», deducido por E. Asmus para complejos del tipo
MLn, y mas tarde extendido por K. K 1ausen y F. Langmyr al tipo MpLn, también se
puede aplicar a complejos mixtos MLNTs *M + nL + sT.

La constante global de disociacion sera:

' [M].[Lp .[T]s
K = (a)
[MLNTs]

Para determinar n se preparan una serie de muestras conteniendo cada una
un volumen variable v de L, de concentracién cl1, un volumen constante vq de M de
concentracién ¢ m, y un volumen constante vi de T de concentracién c t, llevando cada
muestra a un volumen V. (Las cantidades de M, L y T existentes en el volumen V han
de verificar que la concentracion resultante de T esté en suficiente exceso para comple-
jar, en todo lo que permita la estabilidad del complejo, a la cantidad constante puesta
de M que a su vez va acompafiada de un ligero exceso de L. (Estas concentraciones se
deducen facilmente si en su estudio previo se ha determinado el efecto de la concen-
tracion de L y el de la concentracién de T para una fija de M.) n

i En estas condiciones también se obtiene una recta al representar----- frente a
————— cuando n es el valor correspondiente a la formula MLNTs: 0

A En el equilibrio se tienen las concentraciones [M], [L] y [T] que tomaran los
valores:
L [MLNTs] = ¢m — [MLnTs] (b)
V Vg " CM
(lamando  ¢m a —— ———-)
[L] = - —n [MLnTs] = ci. —n [MLnTs] (c)
\% v cL
(llamando cl a ———-—-- S
Vi « Ct vVt ect v
[Tl1= - = c¢'t (llamandoa c't a -—-—-------m--—-- )(d)

(En este Gltimo caso se puede considerar que todo el T existente estara en la
forma de [T], por el hecho de tratarse de un complejo débil y existir T en exceso).
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(A = absorbancia, e = absortividad, 1 — camino 6ptico).

De las expresiones (a), (b), (d) y (e) se deduce:

\
K (c'm [MLnTs]) ¢ [L]* m(c'T)s Jn " (c't)S
- [MLNTs] [MLNTs]
N
c* s = Ln c* s\]L . n KA Ar+
cern ev L] T E_J] e. AR s.
[L«) = (cT)s *c'm . [L]n;
(ct)s-c‘m'Ln.£.1
N [L]
K+ (¢cT)s ¢ [L]n
1 K 1
_ = E (£,
A (ct)s «c'm *[L]n .e.| cm+£.1
i v-CL eeeeenee fopeenneen .
Teniendo en cuenta que [L] es,-----—-- (aproximacion utilizada en el método
de «la linea recta), obtenemos de (f):
| K 1
(cTr .cm Joet 6.1 * C‘mM et
I I K .Vn
— =P P* (llamando P a la constante — y P ala
A v (ct)s-cm.cin.£.1
constante ------ 1 ----) es decir, las variables———-ly - estdn relacionadas por una
C'Mee. 1 A v
fundén lineal cuando el valor asignado a n es el correspondiente al complejo MLNTs.
A 1 1
Del mismo modo se obtendria una recta al representar — frente a ----cuando
. A Vs

a s se le asigne el valor correspondiente al complejo. En este caso se prepara una serie
de muestras conteniendo cada una un volumen variable v de T, un volumen constante
W) de My un volumen constante de L, llevandolos a volumen V. (Cada componente ha
de tener una concentracion tal que resulte para L suficiente exceso para complejar la
cantidad constante puesta de M que a su vez lleva un exceso de T.)

11.4.1. Aplicacion Al Cu(ll)-tiron-Ca(ll)

Para aplicar estas consideraciones tedricas al complejo que designaremos Cu(l1)-
tirébn-n-Ca(ll)s, podemos hacer uso de los datos ya obtenidos en la tabla Il del
capitulo | de la segunda parte de esta memoria para determinar n, aunque multipli-
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candq por 4 los valores de v para asi obtener una Baa r»

. de representacion grafica,
mas favorable a la diierenciacion de la recta \l/ las curvac I-uujf

<5 naciamos obtenido en el

apartado I. 1.1.2. fos valores de las absorbancias correspondientes a distintas disolu-
ciones, todas con el suf|C|ente exceso constante de CafIT)\para
complejar en la medida

que permita la establlldad "del complejo, a la cantldad constante puesta de Cu(ll) con

exceso variable de tirén.

1 1
Los valores de vy de A, en uniébn de —— y — aparecen en la tabla XXII,
1 1
y se puede observar como al representar----- frente a — se obtiene una recta r ...
nigual a 2, fig. 17. VE A P&ra
Para determinar s, analogamente tomaremos los valores presentados en la
1 1
tabla | que conducen a los d e -———- y — ,que figuran en la tabla XX111
' A j i
Al representar, como exponemos en la figura 18, _ frente a — se obtiene
una recta paras = 1. Vs
TABLA XXII

Aplicacién del método de «la linea recta al complejo Cu(ll)-tiron-Ca(ll).

0,150
0,200
0,250
0,330
0,400
0,430

Aplicacién del método

0,210
0,280
0,340
0,400
0,425

6,660
5,000
4,000
3,00
2,50
2,32

1/A

4,76
3,57
2,94
2,50
2,35

AWM ~ ~ O
Ooo°o N o »

WwN - oo
coo vy
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1,25
1,00
0,80
0,50
0,33
0,20

TABLA XXII1
de «la linea recta» al complejo Cu(ll)-tiron-Ca(ll).

5,00
2,00
1,00
0,50
0,33

Vin

1,56
1,00
0,64
0,25
0,10
0,04

25,000
4,00
1,00
0,25
0,10

1,95
1,00
0,51
0,12
0,03
0,00

125,00
8,00
1,00
0,01
0,00

2,43
1,00
0,40
0,06
0,00
0,00

]
"
IN

625,00
16,00
1,00
0,00
0,00
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Fig. 17

METODO DESALINEA RECIA" AP.UGA-

DO AL COMPLEJO Cu (Il) - TIRON - Ca (11}

Il. 5. Consecuencias.

En la introduccién de este segundo capitulo hemos considerado que la colora-
cion verde debida a la reaccion entre el Cu(ll), el Ca(ll) y el tirdn podia ser debida a
la formacion de un complejo mixto Cu(ll)-tir6n-Ca-(I1) o simplemente a un complejo

Cu(ll)-tirén provocado por la presencia de un alcalinotérreo.
De la consideracion de datos espectrofotométricds referentes al comportamiento

de mezclas de Cu(ll) de tirén y de Ca(ll), en determinadas condiciones, y siguiendo los
diversos criterios que nos permiten interpretar la relacion molar en que se encuentran
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Fig. 18
METODO DETA LINEA RECTA"
APLICADO AL COMPLEJO Cu (ID-
TIRON - Ca (II)

A
los componentes causantes de esta coloracion verde, hemos llegado a la conclusion
de que la relacion molar, correspondiente a la estequiometria del complejo existente,
tiron : Cu(ll) es 2 : 1, y que, en el caso de entrar el Ca(ll) a formar parte del com-
puesto, la relacion molar Ca(ll) : Cu(ll) seria 1:1.
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CONCLUSIONES

PRIMERA.— Después de verificar una recopilacion bibliografica de los trabajos
absorciométricos en los que el tirén actia como agente'formador de complejos coloreados
con diferentes cationes, encontramos que el complejo de color amarillo que el Cu(ll)
forma con el tirén, a pH alrededor de cuatro, no esta suficientemente estudiado espec-
trofotométricamente con vistas a sus posibles aplicaciones analiticas.

SEGUNDA.—Se procede a realizar un estudio del mismo que abarca, influen-
cia de las distintas variables en la formacidon del complejo para la determinacion del
rango de cumplimiento de la ley de Beer y céalculo del coeficiente de absortividad, lle-
gando a los siguientes resultados:

El pH més adecuado es de 4,2 a 4,5. La relacién molar de tiron a Cu(ll) que
proporciona mayor absorbancia es igual o mayor a 10. La ley de Beer a 1 = 435 nm
se cumple desde 12,7 p. p. m. hasta una concentraciéon de cobre 0,0094 M (concentra-
cion maxima que hemos medido).

TERCERA.— De acuerdo con las conclusiones anteriores se describe el proce-
dimiento operatorio mas adecuado para la determinacién espectrofotométrica de co-
bre y se hace un estudio estadistico determinando la precision del método descrito.

CUARTA.—Se estudian las interferencias producidas por 28 iones desde una
concentracion de 2.500 p. p. m. hasta aquella que produce un error menor del 1 % para
una concentracion de Cu(ll) de 317,7 p. p. m. Se encuentra que no interfieren Cd2+,
Hg2+, y Zn2+. Los iones WO42-, Aso2~, Se032-, Te032~, Al3-, Mg2+, Co2+, Mn2+,
y Ni2+ perturban a concentraciones superiores a 50 p. p. m. Interfieren a concentracio-
nes inferiores a 1 p. p. m. los iones Mo042_, VO3- Sb3+, Ti3+, Ti4+, Ag+ty Fe3+ Ha
sido fijado el rango de interferencia de los restantes.

QUINTA.—Se aplica el método espectrofotométrico descrito para determinar
cobre en dos aleaciones, que analizadas electroliticamente, dan 65,67 % y 68,36 % de
cobre respectivamente, encontrandose resultados satisfactorios.

SEXTA.—Se hace una recopilacion bibliografica de los métodos espectrofoto-
métricos para la determinaciéon de las fénmilas empiricas de complejos en disolucion.
En la aplicacion del método de Job a complejos del tipo MLn se determina el error
| An |a que conduce la determinacion de la abscisa ,xm, correspondiente al maximo de
absorbancia, con un error] Axm|; se obtiene que ese error aumenta con el valor de n.
Igualmente se hace un calculo del error en el método de las razones molares.

SEPTIMA.—Para complejos del tipo MLn se propone una modificacion del
método de Job con la que se obtiene directamente de la medida de las absorbancias
el valor de n, sin que sea necesario representarlas graficamente, siendo suficientes muy
pocas medidas. En caso de existir una mezcla de complejos MLi, ML2, .. MLn, por
este procedimiento se obtendria el valor de n correspondiente, al complejo predomi-
nante. También se puede aplicar esta modificacion a complejos del tipo MpL.

OCTAVA.—La modificacion propuesta se comprueba con los complejos, ya
descritos en la bibliografia, Fe(lll)-tirén, Cu(ll)-tiron (a pH 6,5) y Fe(Ill1)-SCN™.
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NOVENA.—Para comprobar la férmula del complejo de color amarillo que
estudiamos se aplican los métodos de «modificacion de Job» que hemos propuesto,
«razones molares», «razén de pendientes» y «linea recta», obteniendo la razén 1 :1
en la estequiometria del complejo Cu(ll)-tiron, de acuerdo con la bibliografia a pH
analogos.

DECIMA.—Se ha determinado en las condiciones de experiencia la constante
de disociacion obteniéndose los valores 4,4.10~3 y 6,43.10-3 correspondientes a dos
procedimientos diferentes.

UNDECIMA.—En el estudio de las interferencias, aludido en la conclusién
cuarta, se observa que a este pH alrededor de 4, el Cu(ll) con el tirdn, en presencia de
Ca(ll), Ba(ll), Sr(ll) o Pb(ll), origina una coloracién verde no descrita bibliogra-
ficamente.

DUODECIMA.— Se verifica un estudio amplio de la coloracién verde obtenida
por la reaccion de Cu(ll), Ca(ll) y tirén, que abarca el efecto de la concentraciéon de
Ca(ll) y la del tiron, asi como la influencia del pH. Se determina el espectro de absor-
cion, el rango de cumplimiento de la ley de Beer y la absortividad molar. Se obtienen
los siguientes resultados:

La relacién molar tiron : Cu(ll) que proporciona mayor absorbancia es igual
0 mayor a 18,7, y la relacion molar éptima Ca(ll) : Cu(ll) es igual o mayor a 50. El
pH mas adecuado es de 3,8 a 4,5. El espectro de absorciéon muestra la zona mas conve-
niente de longitud de onda de 360 a 390 mm. La ley de Beer se cumple desde 5 p. p. m.
de Cu(ll) hasta 3,2.10“3 M(limite superior que hemos fijado).

DECIMOTERCERA.—Se hace un estudio comparativo de la reaccion Cu(ll)-
tiron-Ca(ll) con las Cu(ll)-tiron-Ba(ll), Cu(ll)-tiron-Sr(ll), observando en todas
ellas un comportamiento analogo. También se ha estudiado la reaccién Cu(ll)-tiron-
Pb(Il), pero no se han obtenido resultados satisfactorios.

DECIMOCUARTA.— Se propone un procedimiento para determinar cobre con
tiron, de acuerdo con las consecuencias anteriores y se hace un estudio de la precision
del método.

DECIMOQUINTA.—Se determina cobre, segin este procedimiento, en dos
latones cuyo contenido en Cu(ll), determinado electroliticamente, es 67,36 % vy
65,67 % Yy se obtienen resultados satisfactorios.

DECIMOSEXTA.—Se da un procedimiento, para aplicar la modificacion el
método de Job a complejos del tipo MLnTs, que se usa para la determinacién de la
formula del complejo Cu(l1)-Tir6n-Ca(ll). También se utilizan los métodos de «razo-
nes molares», «razon dependientes» y «linea recta».

DECIMOSEPTIMA.—Se ha determinado la férmula del complejo Cu(ll)-
Grén-Ca(ll), obteniéndose la relacion 1 :2 : 1 en el caso de que sea un complejo mixto.
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