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' PREFACIO. 

DE MI INTERES POR ESTE ESTUDlu. 

Siendo alumno de2 Sr. 'Proj. Dn. Ricardo C'atuwgli, ,ésta MS 
pr01porciiorPb en el laburatmio con objeto de  su estudio, un nueva 
cntaliz~zdm que despertó inmediatamente mi interés. Este' cadaliz~d 
dor reuiucia en uraa formd ostensible el tiempo de destrucddn de l o  

'materia orgdnica cmraplarnnd020 con ed stclfato de cobre, que por la 
f o m  efi aue venia wándose lo converti@ en m método, @r de- 

Es  indudable la hportancia de c o ~ w c e ~  mejor este método M-  
m determirrnr nitróge~to. Basta considmr lo frecuente que es do- 
sificar este e lmento,  no sólo en  Ea materia organizada sino ta?nt- 
bién en la inorgánica: y 5si es como vemos emplearse el mdtodo de. 
Kjekiahl origiaabnente propuesto más o menos modificado en el 
andhbnis mefalkrgico~ El nitrdger~o, y~ disuelto o combinado, influ- 
ye en  Zas propied~des fisicas d e  Ins ligas en  m n e r a  tani:;notmWa q w  J f q b  

hace imprcscindibld su crmteo  en la que al acmo se refiere. Hay! 
casos en q u ~  kz estructura 7nicrocrisi~lina se resierrte tan  fuerterrcan- 
te  m la.presencia do este elemento, que nos es posible el investi- ' 
garb al me t í~ lo sco~b .  

e 

El conocimiento del coínportamiento del m ' t rógm,  osi c o h o .  
el de otros gases ha c r e ~ d o  UM nueva tbcnim e n  la. metdmgia  m- 

' 

d m .  Si el nitrógeno juega un pope1 ton intportante en la meta- 
lurg3a. ¿Qué no podremos, decir de su influencia m la quimica agró.?. , + ' a n ~ ~  , 

noma,, en 1B' industria qufmka o bien en los f loca~os vitales? i 1 ' 1  

Para su dosificaddn tnwchos procedimientos y reacciones qd- 



1 t a l  

la ? 
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14 :t Pg+~-~,q , <  y , /  , 2 j v?w;d ' 
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mtUiricu d e  las subtancias dnerales y .la d0 Ios m-mw ( urca- 
-&% [ % wxga 1fi 

SO) y ~ ~ o p s  quc m ,Hwe al caso rnencionm. !ti, ,; . ;;,?& 
+ )  

, El gcr(ta@ de Kjeldaht &e d d e  mí f?&c=i~r'sa ~ e v e t ó  c m &  
de #m dmda ko sido  bis veces m a d i f i d o ,  pero no @empr&, 
CB)) U&@@# h. p e  si  en es cierto que lo pi esmito sobre ss- 

I , te &da$& es, S C W B ~ ~  dccidf $eguír ~ J I O  z~vestigaci6n 
L .  1 . \ 
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DE LA * CATALISIS EN GENERAL. , .  

El mamo de :KjeldahI para la determinación de3 mtrogmo ae L 
materia org&mca .rquim~que &ta sea! pmriamente dqtruida en su to- 
talidad lo que se logra acelerando la reacci6n por medio de otalicEad0- 
res, de a .  que para la mejor comprensi611 y estudio de 10 que .es la ca- 
tálisis es ccmvenierr"te que recondemos antes ciertas necio* fundamm- 
tala de quhiiea general. . 

" Objeto de la Qlcimica.- Es una ciencia de observacZ'6n y genexdi- 
za&n, que se ocupa del estudio de la materia y sus transfomiaciaies. 

Reaccid4t qacZmZca.-Es todo proceso donde hay fomción de nm- 
vas eqedes m1ecuZares. Las reacdiones se producen m o;bsar&6n o li- 
.beración de energfa, revelable en forma de calor,. 
nen endotémicas y exotédcas. Fi$;j 

&k 
EczlctMdfi química.-Tada reacrj6n se expresa por medio de una 

- ecuacibn en cuyo priiwr miembro se m b a n  las substancias gue WC- 
cionan y en el eegtmb las substancias o b ~ ~ .  P m  d rtjnd'íWt0, 

recen en una ecuaci6n. química. 

Afi*dad,-Es la tendencia de dos su 
xunente y la berza que une a 'los átomos de las moléculas f&dia5. 

4 

Velocidad de reacción. Lei de las masas.-Una trbnsfonnac5bn qd- 
mica no es instan- sino que se realiza en un tiempo determinado. 
En casos de química inorgánica este tiempo es muy pequeño, la reac- 
ción se realiza km r&pidamente, que no hay po&bilidad de medir su ve- 
locidad. En química organica la -1hdad es par lo generd mfident6- 



mente lenta para poder establecer el tiempo de transformación. Podemos 
&ir en Ún tieapo dacio ouanta substancia se transforma, y si X es, 
la cantidad de substancia y el tiempo empleado, V - T, $ X reDre.;' 
sentar$ la! wloicidad de raw16n en la unidad ' de tiempo. La vdoci 
dad de reacci6n deprende de muchos factores, amo son temperatura, .pre- 
sión, masa de substancias rericcimntes y otros miCls. Si se man- 
tienen t d w  los lfactores constantes, salvo uno, podrá estudiarse la 
 elación de la vafiabilidad de éste con el cambio de la velocidad de 
r a ~ i ó n ,  y así varilctndo únicamente la concentración mdecular se ve'la 
iaportante influencia dÍe este factor. Esta influwxia queda expresada en la 
ley de acaión de masas de. Guldbrg y Wmgq de un caráceer-gefied, que 
dia: "La nisgnitud de una aqci6n química es proporcional a la masa 
activa de cada una de Las substancias reaccionarites, consiiMmndo como 
masa activa la oonmtraci6n m o l ~ r  de estas". La vducjaad de reas. 
ci6~-ser6 pues. Vi = K. Ca. Cb, en donde Ca y Cb con las cmcenitracio- . 
nes md&s de dos substancias reacci~mtes y K es la llarhada mns- . 
tante de velocidad de reaccibn. I 

EquiIla'brio quimk0.-Cuando las substandas originadas durante la , 

reacci6n actúan para dar los productos originales se estaMece un equi- 
librio d o  las velocidades de las dos reaccioines son iguales. Ecte equb . 
libnio se desplaza cuando una de lsw s u b s t a n ~ ~ s  está en concmtraci6n 
muy superior a la indispensable en la rersicd&n, ya que así práctimen- 

reiacción inversa. (1) 

CATALISIS EN GENERAL. , 

b~fhiciión,~l oonoepto de lo que es la cat6lisis ha ido cambian- :, 
, do desde qioe este término kLe in trodao  dede 1836 por Benelius y a 

: estas f& m se halla unificado tdavfa, de ahí la difidtad tan gran- 
.*de de proporcionar una dehiinicián cometa. Las definiciones que dan al- 

. '  gunos atores wn, inmnpletas (2) en tanh que oitrois pMerm no dar- 
de las grandes ventajas que aportarfa uíia definicion, a- 

y exacta par;r el estudio de la attilis$. ~onmmdo' en menta las 
otrés fmpda&s por Ya mayorfa de investigadores (4), para u w  

témino propongo la Siguiente defiaiai&n: 
i.-Curso de Química Biolbgica, Delafeu y Marenzi (1941) págs. 1-13. 
2.-Catalysis in Organic Chemistry, Sabatier Paul (1923) phg. 1. 
3.-Catalytical Action, Falk (1922) Cap. 1.; La Catálisis Quimica, Eduardo Vi- 

toria. 1912) pág. 44. 
L.-Delafeu pbg. 14, Falk ~ $ 4 .  19. !imq&!! 

t*t - 
3 Y - -  

lf3 



"catálisis es el mecanismo en virtud cid  al se modifica en fornia' 
rmtable la velocidad de una reacci6n por adid6n f n f h  de 'una, wbstan- 
cia que se enquentra idterada al M de la misma, sin que en esta el 
equilibrio f i  se haya madihdo". 

Estudio de la! catd2jsis.4hntrariamente a lo propuesto por mlk, 
de considerar no los fenbmems y sus teorías en particular s iv  ahttlcar- 

, los todos en conjunto y relacipnarlos mai mtas ramas de la d&a 
esten amatados ,(5), prefiero enmmerar loi distintos cleswb~efktos que 
al respecto han tenido lugar incluyendo m este dewrdo Wrim las 
hipótesis que se han ido lfmulando. AAsb pues sigoJos ModoB &&e- 
ti- tradkionak Las difidtacks'de exposición que el plan de F"a"k 
encierra, asi como d gran error de t@rerep sistematizar y mcerrar 
los femimenos catdítim en unos wmttm procewx, por m decir uno m- 
lo, son las causas priníioirdides para esta delerrrminaci6n, (6). - 

H&torh.-La ~ l a b r a  catiilisis (K%ta-Lúw) tomad del. griego dg 
ni.fiaa disalner o ciesitar. F'ué prim-te empleada en !as obras >Al- 
chemia, de Libavius (1611, Frankfort), pero no en d dsmo mtdo en. 
que b y  se la toma. (7) El que intmdujo la con- .cEe'ataOsig 
Bemdius en 1836 para designar "una fuena oculta qw irradiabizl del 
+terior de la substancia" y a la que atribula lw fen6nwn-w ,de amkatf? 
o de presencia descubiertos .con anteri~dad. YB Plinio, Geba, B*ia 
Vakntin (1450), Paramisa y otms tenfan amoimimto de que 4- 
reacoiones se beficiaban &por la presencia de ci- wWtanci% que 
eran ajenas a dichas neacciones, mas dichas operaciones otalfticas no 
eran conocidas aymo tales. Tero desde que Wchkaf (1811). observara .la 
inaiterabitlidad de los ácidos minerale presentes en. la hidrdlisis del al- 
midón, aumentaron las, aportaciones científicas de esta Indde. ThQiard 
en 1818 clexubÚ-i6 la ~ m p o s i c i ó n  del agua oxigenada en s1~ci6n d- 
calina en presencia de manganeso, plata, platino, om o fibaina. En 1817 
Davy demostró que por Pormedio del platino incandescente sk ppuede,oxidar 
una mezata ya de hidrtjgeno, mo&x'.do de carbm o Wdo ciamMdri* 
con aire o bien alcohol etflico tambi6n con aire. A partir de este 
to es mnsideraúle d númem de invdgadores qw se deciicanni a 
quecer e9ta rama de la ciencia: Dulong, Dokreiner, Mitkberllich, O@ 
wald, etc. (8) Desgraciadamente por lo poco que se amoda acerca dp 
6*-Falk págs 13, 14 y 15. 
6.-Vitoria págs. 373 y 380. 
7.-Sabatier pág. 2; Victoria 12, 
8.-Sabatier pBg. 2; Vitona pág. 12. 



este capitulo, 40 que se cmtuce üe&~ d t o  por Berzelius (9), di6 en deno- 
minarse caWisis ttado aquello carente de expdiaación y fundamento en ' 

el mecanismo de mftlchfsimas reacciones (10). No obstante ésto, fué enor- ; 
me la ventaja que d tQnuo de caxáliisis aport6 al crear nueva-horlzon- :i 
te a los h m b m  de ciencia, Fueron 'tales los c o m e n t o s  y adelantos ' '  

adquiridos que E6Eo varios. lus- después deqía Otswald : "Prot>aMemente 
no hay r&rcálhi qWa que no pueda sq- influenciada cataiíticamente y 

\ nohay swlzncia, elmento o o o r n ~ t o  que no pueda actuar ccaw, cata- 
1íZagor" (11) . 

A este investigador se debe la segunda condición para que una sus- 
tancia wa msiderah oomio catitizadm y es la de que mod;.&ue la ve- 

l 

Mdad de la rea&6:n, ya que Rerze1im finicamente requería que didha 
sustancia no se alteriara oualibctiva o cuantitativamente al final de. la 

8 I m i 6 n  (12). 

' A M s  rOstwald acepta catalizadores no s6b las sustandas 
que 8celemn la veiddad, sino las que la retardan. Entre estas últimas 
nos encon- con aquellas sustancia< que m dombinarse con d ca- 
talizador &n forma estable lo e ~ n a n ,  son pues nodtvlvos. Fue Tmer  
en 2824 quien ohw6 esto por primera vez. Menos estudiados son aque- 
k i ~  eacatzadores que aunque negativqson benéficos y a los que yo daría 

;f d nombre de estabilizarites. Asi vemos mpllearse al ácido cítrico anio fi- 
j a d ~  al 1 por ciento en las pastiitlas de agua oxigenada (32 pof ciento) y 

'' urea (67 pou ciento) (13). . 
~&~cter%sbcas principales de los cotalitadores (14). :,$,fa 

1.-Un catalimdm suele montrarse imlterado, t m V n a d @  la reac- 
ción. ~ t l e  cataliza Poú delhidfin, debería la a1~Oj6n catalitica, durar in- 
definidamente, inás no sucede asf. Por envenenamiento designase el que 
un catalizador deje de obm. catalitiasnente. {Esto se. debe a impureza3 

10 altieran (151, más una vez @&cado de ellas; lo que debe hacerse ;? 
f ' ,  1; 

*cr~- WWa pmtimiiares de regeneraclh ya &udiacIas y determina 
F, -CrCC- 

r if , 

B.-Falk p&g. 12 A 

10.-cFalk pág. 13. 
11.-Falk pág. 2; Vitoria pág. 59. 
12.-Vitoria p4g. dA. 
18.-Apunte de la Farmacia Química Inorgánica, del Prof, Eugenio Alvarez. 

~ 6 s .  $1. 
(4 -Deldfeu y Marenzi, pág. 14; Falk pág. 1. 
16.-Sabatier pág. 10-12; Victoria Pág. 50 62. 



dos, puede un catalizador seguir sirviendo. Aunque los catalizadores des- 
de el punto de vista qSnic,o no hayan cambiado, pueden variar m SU 
condición ffsica (16). Asi Trillait hizo observar que a medida que usabd 
al catalizador:repetidmnte se activa su acci6n (17). Debbase esto a que 
d alambre de platlmo, en este caso, se recubría de un polvo fino, cxmt 10 
que aumentaba su superficie. De manera sinrJar, 106 cristales de pidu- 
sita, biOxido de manga-, que se usan en la obt-6n catalitica de od- 
geno a partir del alorato de potasio,lse pdv- um el,tiempo (18). Como 
vemos el que el catalidar no se altere, a1 me= e s t r u c ~ k ,  es 
convencional en atgunos casos. 

2.-No inician mar reacciún, sjm q.ue ctlteran la veloddud de u m  
fr~mformactbn que se prodwe por sí misrvur. Es cierto que hay CZEOS en 
que la reac0iión amlimda no se percibe a la temprahra ambie*, 
ello se &be errolusivmerrte a su &rema lentitud, pues por mmíes ter- 
~ á m i ~ s ,  la reaoción &be ocurrir (19) . 

3.-Los cataümdores suelen actuar en irmr k s a  niuycpequ& cota 
relación a las masas de las sustancias que modifican. Aquellas s u & ~ ~ c i ~ s  
que actuan acekmdo y bansfmmacabn quiirrdca, pero ;de 8as que se 
quieren afuért:es cantidades, no san consideradas cm110 ca..~mdone~ (20) . 
~ n t r e  estas sulstandas están los disolvenites, que pueden cambiar 
mente la veloci&ad de la reaocj6n qw se verifica en su seno. La influencia 
que ejercen es específica paraaxia caso particular. 

4.-El equilibnb dc una sustancia m es modificado por un catdza- 
dor, pues las velocidades de l a  dos reacciones directa e jnvnsa, son alte- 
radas en h mima f o w .  La práctica confirma la tea& y asf  ven^^ que 
el dar de K (rel&a de las velodiidades opuestas) no &a. Por ejm- 
plo, la acci6n del podo m el hiMgeno a estado de equiIEbno' 
el 6ddo yodhiüriim formado, estado de equilibrio que es el mismo 
este ficido se disocia en yodo e hiddgeno. Si agregamos musgo de platino 
e0m0 catdiaacbr se~amtúa la vdoc;.dad, pero el' t6nnina o quilitrrio de 
la &bn queda el misno, <pie es 4 de un 19 por ciento de ácido y&- 
hfdnm d e s m m m  a la temperatura de 350 grados C., esté o M p*- 
sente el cat&lizadm. Si el caW,ga&r aitesarai esYR eqabriu se podria 10- 

16.-Vitoria pág. 218. 
17.-Vitoria pág. 31, 383-386. 
18.-Vitoria pág. 86. 
19.-Delafeu y Marenzi p&g. 14. 
20.-Sabatier phg. 11. 



estado de eqaiiibno g, inde&ate de la naturaleza, cantidad y 
del agente cnta~fa9irv (22) .- . - . . 

en la Parte Guqta  de la 
, y ea d Capoltub I V  de C 

mt&gwhmsn t.&dm ani que se &si&m ioeffermmtm, homionas, vita- 
l xahas, &O- v-I ami 

trae mnsigolm, 
ckz?da&= 

tnpae o nisdntplfe (25). r ,  

,,'/ ,* -, 

34.-Delafeu y Marenzi pág. 15; Sabatier pAg. 26. 
26.-Vitoria pág. 375-377. 
26.-Vitoria g8g. 878 . 



cior hidmgenante de hidmcarbum no satura& en Ba catálisis de Saba- 
tier y Saniderens. 

6,-Asimisno, el poder (5atditioo m í a  toa el m 4 t e  de pa:&n 
y de regeneración seguida para d uso de d izadm.  

7.-DdsoIv&es. A& variar el disolvente se altera en grado S- no 
sólo la velocidad sino tambi6n'-el equilibrio final. 

1L'afur~Ieza de tos cataiizadores. La cantidad de catalizadmes es eaor- 
nMme. Ya hemos di& que los disolve& m quedan camprdcbs aitn 
las sustancias que ~ f u n k  mmo ataiizadores por requerirse grandes 
cantidades de ellos y por Miiar el equilibrio find. Las su&+mcir16 &O- 

ras de acciones catalfticas se clasifican para su estudio ;en: (a) E l e n -  
tos o catadizadores sim,pk, (b) OxiQs, (e) Acidos minefales, (d) Ba- 
ses, (e) C l o m  metálicos, (f) Mogenrnos, (gY Sale$ oxigenadas, (h) 
íbmniaco y derivaclos, (i) Djverm mpuestos mgániax y (j) .Bias- 
talizadores. Tambikn, aunqúe cm menos éxito se les cbifica en a!tdb- 
dores sólidos, li~uidos y gaseosos (27). 

Ckrsijicafióy de los fendaems cotafiticos. Ninguna de Cae 
cacicmea hasta ahota pmpuesta es satisfadona, lo que es &di de acm- 
prender dada la gran diversidad de acciones atalttkas exWmtm. .Mas 

' habril q k  esforzarse en dasificarlas ya que hechos aislados engmdrdm 
, 

una terrible amf~si6n. Considerando distinto6 £actores d i s p c m m  de 
las sigajhtas clasificaciones 

I.-Tomamio en cuenta el estado & agrega5611 del catalizador 
las sustancias reaacionantes se alasifiCarfan a' 
a) .-Catálisis de fase hnmmogéfiea. 
b) .-Catálisis de fase Merogenea o de contacto. 

2 . - m a a s  kgtin el efecto catdlticio que pducen tmckím 
a) .&tfdisib Mmghantes. - .  
b) .-Oxi* 
C)  .-Cb&6idmi~, 
d) .-De PdimRnaciones 
e) .-De Síntesis, etc. 

Esta es la clasificau6n usada por Sabatier 6n su libro sobre CaWsi8 
en química orgánica. - 
e7.-Vitoria phg. 68. 



a 1 
3.-Agrupánd~)-las según el idajo que sobre la velocidad de reacC;& ': 

ejercen dividiríamm los fm6menos catalítbs en 
a) .-Catálisis mitiva$: 
b) .-Catálisis negativas. 

9 4.4miderando h. na-qpa y. composiición qufmia de los cata- !, 
L I  

a) .--Compuestos minerales. % 

b) .---Omputrs~ orgbkos. 
c)  ,---Gm~puatos bioI6gias 

En otras clasib- se habla de diso8uciones wbresaturadas 
(OtsW81d) ; del agua y del sis- coloidal coíncr aatsdlimbres (L. J. Si- 
*) :( &, cmknp- org6niuos muy inestablies'y que wfm @td;zado- 
res (O= Loew) obien der amiones momtalizadas, dicatilazadas ain: , 

- f o i ~ ~  iu 4 número de catalizadorrs que requiere la reaysci6n ,para llevarse 
-? cabo. (I3iau-i y rAr@tkr).. 6 

' Mewrtztm.0 d& la c;rtdIisrS. WIEtz&s harr sido las hipbtesis ~bmuiadaS 
mas ~ S ~ & I O S  ~ a b  que ninguna de ellas, por firme que se nos p'e~ente, 

, . ' &das ' las acciones y f(endme116s otalítim. En este resumen cita- 
' r& fk4'mtei aquellos fen6nxnos que sean expli+bles por las teorías más 
á~eFtad&. Estas se pueden d e n a r  & dos g r u p .  EX p r i m  que can- 
prende 1% teorías fiacas de lar cawisis no acepta cambio6 químicos del ? .  

catalizador; le asigna p u e s ~ ~  papd pasivo. El segundo está constituido 
por la teaiQa qWca,  siendo ésta la que preenh de todas las j t d a s ,  
mayo2 fun-to. Se le 'ha' denominado también 'teorla eistequioimét~ica. 

T e w h  ffsictas' de la ca'tdljsis. Opini6n ordinaria entre los au+- 
que dstm cu,eqms atyo influjo .es de pum m b  en las reac- 

' ciones. hta infiuetrcia requiwe una &i&ón y el fe@mem se artribuye a 
una cauta pumamk-fisia (26), por ejempb al calor, d amhcto, a la 
mpmficie, ,e& Upa wrk d@ hechos favorege este critd'Cu3r.I ($9). LTna sus- 
tancia prosa tiene la fadw de fijar >un volumen gasmo lnuy superior 1 
d suyo; este fen6m~no tiene lugar m $r#n desprendime* .de calor. 
Faraday 1833 al es@diar este suceso rdá a ,kw ssq teorfa de la d e n -  
e&n, iipliible a los fenbrbenm de adsmdbn y abwrcsn que presentan 
las ooloides. Aunque .para expiar iia catálisis .a‘ par m 

medio a! de la tecxfa & , .  - : *>., 1=+1- --l. gi Li l 1 -  

28.-Vitoria p6g. 345. . - ll,! - , 
,- - - ,  

P., ; r  7 
29.-Loc. cit. pág. 379. :::e: 



li* $$ 
la aondmaaci6n se considera que ei gas se ricua, a U m R n m  asf su ener- 
gía cin6tica y su afinidad qti4tmiiica, que por ser grande el  dar libera& du- 
rante la condmsa(=:6n yl que e&e seria trl datenninativo de la cfitáiilsis (30) , 
hecho que: es favorecido por S& la mayor parte cfie las; reqakmes exot&rni- 
cas, los recientes son-tos sobre las m&ai.ones de su-de e&v- 
diados por Langmuir (1921) han dado lugar a que se desechen &m t& 
rlas y se acepte que las fuerzas que rigen la hterfase y que regulan 1m 
fen6mmw de admción, 'tensi611 superficial, ewapora&n, cri'~talizbi$n, 
etc, no difiam de las ~~s qw causan la f m e í & n  de los compwstm 
quimiúos (31). Lmgquir eadamx que las fuenas e&rckhs m qufhicas 
y ni fiSm. Las fueñ~ais -as'actm por medio de sws d@as pii- 
maria y secundarias. que IQS á t w  wperfidáles del mtaII'i- 
cbr tienen sus valacias 31ibtres y que a ato se deba d qw en hs w p e ~  
ficles son mayores las @erais eledtro,mqgn6ticas. Estas valen& se cam- 
bbarfan con el gas S &~di;llquieriatro m p G t o  que siempre tomarfa una 
orienta& definid. Ckmmhente se fahrria. a.d capa: b m l d a t  
de la sustanna ahpwbida, ~ 6 n d o ~  fonnar varia aunque fr* 
txenak. ~& se cxmpnieba, porque! ki emisi6~ de eiectrones &&U- 
ye, W m m m . ~ .  es f 4 ~ ~ t . e  mharab3,. W& kqgtr nxm&!kb de 
& a uiin cepoja de tungsteno. T m d , e n  qm@. estwMl&as 
U b m  ya sean  amia as o secundanag ;queda -midada la: eqxqiWdad 
.de lae disitintos catali&eg, mpedcif;bdad que m p~ktZ@ ser WCpibda pur 
la teda de Famclay. En e& ~~n siempre que las gasm aean diwab- 
Meis se h a l l a  &os mmo i o w  y no al es~tiadotmulenilat: (-Y, 
Schielsr y otms) . las,áifemmrtes tiemks ffsicas hasta hoy az- la 
teorfri, de Langmuir es la más aceptable ya que la @~$ebica ha amfixma~ 
&%%as hip6tesile badadas en ella. , , i r d  

Otras Wrias ,han d& fmdtidíis, ' A F ~  ZKbig considera que la, a& 
ción catafZtica se &be a u h  inestariikhd de las mlécutás del qa£ali~- 
dor pmiuci6ndose vilmu$bnes que provocan la emrgfa quM& ,4116 ace- 
dlaarla la meoi.613. Aunpue  dolo, en resuma considera ,&t~ppm 
quúnims 1áMk PoeP E$oot conbidera al catalizador amr> urj 'traqqfm- 
mador de las v í M o n e  &mima dei eter c ó d m  en wilkig~ de 

quh$h mbdificada~. Hay h d d s  formación dec j $ @ g ~ ~ t : s t o s  la- 
bges cuya energia puede ser cinbtltti o potemial. Entre lw osm,pue~tO~ 
láMes dn6ticxx &n las iquinonas, aldellidos, etc: y entre las de e n d a  
potenciai los amic~~ ,  1- niiúatus de alcoholles polivaleotes (Ntrog1i~ri- 
SO..-Ramsay,' Deway, Le Chatelier y otros. 
31.-Falk pBg. 141-149. 



t i a ) ,  &c. Como se ve los argumentos de Liebig y de ~ w z i  E m t  carecen - 

de tuerza. (32). ' 

Partiendo del hecho de que la luz acelera las halogmacimes y de - 

las oxidaciones logradas por Pougnet por medio de los rayos ultraviole- 
ta, ha nacido la teoría de la radiación que tiene numerosos adeptos (Wa- 

,l 4 ker, Barendrecht, Kruger, iMc. k w k ,  &c.) quienes mediante la aplica- 
cibn anivenimte & radiaciwies infra-rojas han logrado aderar c?ertas 
reacciones. (33) 

Coano faotor cataliffico tenemos también a la electricidad por m d o  ' 
de la cuñl se logra sintetizar d ozono, ammiaco y óxidos de nitr6geno a 
pa* de los eiemenbs que los forman. (34). 

9 

P a d m  o b m  que la teorfa fisica por sí sola no satisface, mas 
h- de admitir su influjo inmediato en la catáligis. 

Teoífas de la catálisis.-Esta teoria noc da una explica- 
~ 6 n  general del fen6-O y s la hca capaz de explicar la ofáilisis en 
un &tema mamfásioo. L a  t&a tiene por base la form/ciiin de can>- 
mestos quinrcms inestables que sin~I.enck> de pasos intqmedim determi- 
-Dan la direccl611 p aumentan la velocidad de la r e g d n ,  Por d o  de 
e?!& teda  podem explicar la.conidiensa&n de los gases polr la espon- 
ja meWica,-ya que aquehlos &mo si fu- una solución penetrarfan en 
&ta a cierta profundidad formando compuestos temporales. Vemos 'puf?$ 
que esta explieaci6n es similar a la temía (de J.mgtau4r. La mtálisis apa- 

3ece pues caaro d resultado de un fen6mem quimiIco1 /ayudado por el 
catalizador que da m uno de los elementos del sistema @t'i,vo un 
cumpuesto t i e m m  cuya reacci6n o descomposición con la otra subdtm- 
da reaccionante determina la transformación del sistema,, siendo iregene- 
rado el c&aiiza&r a su mnñlici6n original y en mndiciones de llevar a 
cabo la reaicc'6n indefinidamente. (35) Muohus m los que juzgan a>- 

< < 

~mo i ! i n p b l e  el que todas, las catáiisis obedezcan a este mecanismo y 
cp& objeción de p&mra "fuerza plantean el dexpnocimiato da los 
mpuestos intermedics. Por S& inestables no han sido aislados en lo 
dos los wsos, más ya son muchfsimos los-conocidos y apo que Wicd 

mente será cuestión de tiempo el conocerIIos en su totalidad. T m a d o  en 
c - 

32.-Vitoria pág. 387-389. 
t., , . : 88.-Theory of Contact Catalysis. W.D. Bnnkroft. (Artículo insertado en el libm, : 
.I,?: . + Catalysis in Organic Chemistry por P. Sabatier), A v  J 5  

' 34.-Vitoria phg. 379. l 



~10nsidemci6n los efectos o bien a 

l-CatdMs r s c i p r o c a , ~ , ~  tewm 
consisterrte en la acelM6n de la & 
do por dos subsWqs qite de es$z 'aisladas la 
formarfan en pequeña proponiba 

.2.-~utáüsis * ~ t < e i ~ ~ - - - - - & ~  si- guhni 
que tiende a mwckmar pammea en equilibrio & si m 
reacciona an51org~rnte peno cm rapideI r &a piima 
te también reaccionan5 can *imd x=api.de m que- 
do influya. A pwde &mtareie Qltálisi8 i-da y 
frecuentes e c u ~  las I l ~ d a s " 8 p ~ X i ~  a las quc 
na también errmacansia;~, (p). 

i 4  t 2 1  

una de las subst 
ser este positivo y 

4.-~atú~isis orinoc:~w~-T'as esta a* ee debai a 
rión de per6xidos y akriqyefd qmmisam sea -te d 

ilornpuestm que Tmube, 

56.-Sabatier pdig. 45-48; Vitoria pbgs. 4 8 7 - 4  
37.-Falk pag. 28. 
38,-La CrtLljsír Qufmicr, Vitorir p&g. 481. 



Se han dado otras e x p I w  para a d m  &O es el rneanisrno 
de la: catálisis y a d ~ v m  que la influencia i6nica en los fenómenos ca- , 

1 alfticos ha recibido wtable geieralizauQTY;con los trabajos- de H!ans Eu 
' 

let. - Este investigador se basa, m la teoría de Arrhen;us, ya que aplicando 
' las variaciones que &e la presibn osmdtica (de una substancia iomizada 
a la, ley de acción de mc-as de GuldIr~rg y Waage, ve que la veloci.&d 
de r d 6 n  es prqmr40inal a ia presión &tia, quedarYdo as[ elimina- 
das las anodías que se habian observado en catáldsis mrmqfásicas v.g. 
la jmersión de Ia sicama. Iguales puntos de vista a los de Eder fuemn 
cPbtenidos pur 'Stieglitz al e&u&ar las Wdo bstaes (1910). H a g ~  notar 
que qte autor aaepita la fordadbn ds ampuestas. í i n t ~ w .  Según 
esta teoiria nos emxiatmmm que tah~substancia que in 
pnsi6n osndtica puede fungir amu, catalieador. (39). 

Ninguna W a  satisface #todas las ksgencias o libra a 
objeciones que se le hacen, más que sí resulta es d hedio pr6cti.001 de 

- disponer de un medio ~ . f ; e ~ e f i s z  de acelerar las reacciones qui- 
Inkas. 

Que el selenio aumenta Iá velocidad de 'destrucción de la materia 
orgánica no cibe lugar a duda, Mcii es dezin~~traxfl~ más m bnfarme 
tan sold*an el efecto, 4ir8tad de profundiaar las causas que inteminw;. 
en este f ~ ~ .  Pagt eiio w ha& masa130 el ccmocer mejor a este me- 
thllode y por eso es que a contthiraci6n doy un resumen que comprande ! ,  
a q d o s  dompuestos que presatan m4s Werk desde el punto de vista 
de este estudaio. , 

I 

AWUNbS DATOS ACERCA, DEL CELENIO. 

Ciusificaddn pddica.-Su número atóm8co es 34 y le mespon- 
a 

dR ~ ~ r l r i i ~  peso at¿hico !;ti cifra de 79.2. 'pmpiiedades similares al oxf- 
geno, .azufre y teilwo, 

Origen.-Se eaicuentrIi en la naturaleza lawmpañando di azufre, ele- 
mento mbxra&iza&r pw excelencia. FA mii!neral de knqmr importan& 

- en que se encuentra es la zorgita, selenuriu, doble de plomo y cubre, que 
contiene hasta un 30% de denio. (41) . 

89.-Vitoria pág. 437-447. 
40.-Vitoria p6g. 408-425. 
41.-Traité de Chimie Mineral.-Pasca1.-Tomo 11.-Selenio por A. Damiens, ' 

p8g-a. 287-401. 
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/ 

n . 4 ~  preparwiión i(ndustrla1;m dla a dfa ,&&S sus n w  
. Recientes estadistlikas de 'E. U. ' A. lo d q i ~ u e s b  (42) 

ácido Sulmoo dande se,@@ &udb, & &c% m 
es smai&la", aw dice Persrnoe. Basta diltuir para que 

o imojtubae, el &u& ánco veaasslsu vdu- f mm am agua y hacer pasar una amiente de mhiciridosulfurm. (Jcw, 
Ditz, Kéinkaq).  (43). 

Historia.-Fué justamente en. el Iodo kle la$ 
Berzelius en 1830 descubri.6 el 
cas de GripshoiIm. (4 . . 

RCI EDADES FISICA$ 

5. Akaid. W i s -  124, 491, 1925 

-nstron demtr6  qirit: hay seis i 
aú5micos y 1% letras que les 

Letri 
1 

,, y % '  . C 

3 , 4 
a b 
5 a 
6 

aspectos fisim diferentes. dor, cristializacibn, etc. Saundm y m "' 
lich distinguen las siwentes formas a'lotrópicas de sele& - 

* : f :  

l . 6 1 d o  vitmqo o negro, que es la foma comercid. ' ' ' '" ' 

2 . 4 e n i o  amorfo rojo. 

ay ,+\'"f 
3.-- Mmia  cristali ido rojo. 

" P* 2.--Seleni0 metálico o gris. 
$$s:$ab, 2$g 
G e  , . , . 4 e n i o ,  coloidal, mnsiderado como variedad --.da por Saun- 

L b  r 

d i .  ders. (45). 
+ & -  W@y4: 5 .Y a ,, * ' 2 9  a y:) ,  

' 4 2 . f - c .  Cit. 288. 
43.-Loc. Cit. 289. 
4 4 L o c .  Cit. 290. 

',IB.-Journal of Phisical Chemistry, 4,459,1900. 



Rlohvfiúr dirs&mica.-Este ekmer~ta preSaaa ademas una alotropfa . 

dinámica wnsísttmte en una distinta conductibilidad eléctrica que es la 
denaminada propiedad foto-eléctrica 

Peso mateczclar. disolvente empleado en la cktdnciciórl 
por di método criw%piuo se obtienen distintos pesos miotldares. 

r 

s e f e ~ o  icotodal.-Puede obtmerse mr dos caminas. el ouImirn v el 

Mdtodos quf4ñicos.-Por reduecih dei ácido seddoso o selenim 
por medio de azúcares se obtiene selenio doidrdl, pidiendo eqnpkmse 

el triclyxo de ti,tanio1 anhidri-do s u l m .  
& e a ,  .áddo biptafmfw; tambibn se obtiene el' 

&dal por hid16lisis de sus dlerivados bromado6 y p- r 
h a&n del ácido suliú~&~-&e el &mo-sulfato de so- 

Mltodos fkiicos.---Ek p v o c a  la pmipitaci&n en el sean> de un &&- 
iQón de un cuerpo extraño que $idnuya su solubili- 

8 

Este selaMo doidal tiene p r ~ *  foW&tricas a la l a  luz&- 
Las soluciones 001ui&de5 sw pocoestables, la ,flocuti&k5n se favo- 

rete por la oongeilabión, por los dectditos; diendo la velocidad de flo- 
culxih proporciona8 a la mnceintraci6n del sol. Cierta electrolitos es- 
tabilizan su esfado coi10ickd y aún otros neutralizan el efecto preOpitanP 
te cid c l m m  de magneh (Kmyt y van der WiPhgen - Vedag. 
Aksud) t ,  

Solubiu'dad del seZ.enio.-Es wluMe en sulfúrico amoentrado aQ que 
comunica &lor ver&, Según Aurbach (Chem. Koll. Zeit. 38-343-1926), 
el sele~no da con el dciQ persulKuico soluoiones verde &m& está al es- , 
Vado molecular de Se 2, Los Uqltlidos calentados a 130 C. se úmsfor- 
man en ~ 1 0 s  por fonnaci6n de átomos libres. La adiiu6n de agua 
realiza 3a floculacibn. (48) El azu 
proporci6n. 

47.-Pascs1.-11 Tomo p8g. $06. 
48.-Pasca1.-IiTprno pág. 306. 





de seleni6 y" aislar los di 

Se02.-Da & el agua ácido w 1 d w .  Es oxidante frente a los re- : 
ductorei: &cid0 sukfdrico, amoníaco, tiosulfato de soldliio, 'hidrazina, hí- 
Urox,il&na, hidmsdfito, etc. + une al ácido dulftrrico dando sobre to- 
¿b suilf6ado de sef~ruio de f6rmzr1a, S03Se En presencia de tridbr~uro de 
s i l u m i n i o 0 ~ a  ownpuatos cron d bncem y el fRnd. §e une tanto col1 
el &cid0 corno cm la p i p e m b  para dar un mknpueto de adidión que 
en el am.0 c m  tiem pot f6rmula la siguiente según Mariw C5H5Xl :k: w 2 ,  * * -  y& 

Acido se1e~uso.-Tiene una acción oxidante. La ej& sobre el 6ci- 
do sulhnam, tiojsuhrow y selenosulf~~ico. Con dl ácido sufhídriw se 
pr@pita tx4a.b roja cuyo d a r  -a con eQ calor, luz, duraCr6n de la 
operau6n y la p & h  (Gubier y Lahman). El ácido d a i b  puede 
c d m  m el ranhidriildo sdEtsr0~0 con formaelb ldel áioido denotri- 
tiáním CeS206q M0 se b m  fiado ~ ~ f . i t r i m  HO-S02-CeH. El 
6cido denioso da &res, actúa a l0ct~C sohe el Aedo deico sobre los 
g1icésidos, aceite de rircino, S C I ~  diversas bases organicas. 

9e03.-4hri&m dioe habq10 obtkdb &r la acci6n de la esponja 
ck platino, suhre unra mna;dla de oxfgam y &M& seleniimo, afirma- 

que dudosai. RhwbIdt ty otros lo obtuvieron haciendo 
pasar o= denio en un aparato especia@ (le alta frecuencia. 

Atqo  se&kco.-Es, un &&1pte que nimierosos cuerpos reducen co- 
mo '&m el azufre, d denio, el dorhidrico, 4 ydhfdrim, el fierro. Di- 
suelve d o& y a la ~ l a h ,  ad d a d i o  lo disuelve en Mio. El &cido f 6 d c o .  
oxáPi00, mal&nicoi, pirúviw lo neiducen. El ácido sulfuroso acttía de una 
manera cuantitativa si la so!udón es suficientemente diiluída.. En so- 
lución concentrada deja diei haber reducc;i6n para c ! t a  concentración de 
Scido sulfúrico (Beinger - J o d  h. Chem. Sm. :39-217111917). For-p 
ma numerosas'sales complejas. Permite la síntesis de numerosas subsitan- 
cias orgánicas; ya qw se comb'í wn el benmo 'y xilenos! Da &tens. mjfa - Sistema oxfgeno, azufre, selento (y el hidrógeno pwu tus tícidos). Se 
conocen 10s siguientes compuestos: :S03Se, S03.Sle02 6 SO& (sdfato 
de ácido celeniow) . Se607H2 6 SeO4SO3ñZ (ácido selerzcu ' suifúri~~~). 
todos dlos a l  estado de libertad. Se conocen sales de Iios siguientes áu-  
dos más estos nu se han logrado aislar. SeS03H2 (ácido denúsulKuim) 

y!,, 
- 8- 

82 
i 



todos estos el compuesto S03Se se desampom a temperaturas miayores 
de 35C. El Se04.S03,M2 pierde oxígeno a altas tdtnpe#ttwaa b-o 
ácido sulfúnicx, y anhidrido se;ldm. 

Usos del seledo como csAtctSza&or.-El ataque rrslativammte fácil dd 
%&n50 por agentes quúnricos muy variados hace que posea un padm C+ 
litim muy extendido. Favorece la fijad611 de1 doro y d bmmo. Se iusa 
pam la hidrataciiárr del qrbono. F a v d e  la acción de la saluoidn de bi- 
sulfito de calQo para la otfeepci#in de la ceidosa siendo los reinWent;os , 

<: mejores requin&- ~mres temperaturas. Su acBbn se e x p b  por la 
formaci6iM interidia de satleniolt;id~l~toa A a í h a  ed ataque del aladtiio 

*, por el Acido d o ~ c o .  Por &ra parte d ~eleihjo lpztede jugar el piapel 
5 de estabilizador del &&b suO,fúrio (OcEdo y SCOIUO) (51) y 

cat.aLfticam,ente en la oxidac$bn del gas S ~ ~ O S O  (Voikoff-Zelstoff un<i 
Papier 5,355,1925) (52) . 

:!2T.;- - ,q y d2p 
-: -' 

61.-Gazz. chim. ital. 57, 83, 1927. 
62.-Pascal Tomo 11. -pBg. 322. 
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Destrucción de 





5 
( 1  g~;JRi'Z 

k ' * ~ ~ m ~ ~ ~ ~ ~ ~  DE- LA MATERIA QRGÁ&(=A 
n ' 1  

Dosifdcoción de 4&6 

I6ddeiadSDd@#id~.aiWidl y 
1841 (1). E4 ~ ' 8 e D u m a s  se usa M': 
lfica y el K j d W  en &fiteds indurstNeu. , ,. . . . a : fi 

HisEmM.-Huntz y Rogsky idearon la ~ f ~ n  dd 
4 de las mistancias ~~gánicas m amaiiaco por acci6n dea 4db 
ir, nmrentrahk> y &n &kle, K j d M  lo a@i& paia 

de la ce?~~&,'ma#%a, c e n i e e a , & . - ~ y ~ , k  tiocp 
rechazado por insegwo más tarde m le adoptb 

2 cagón del m&tado,es sin embargo limitada ya que sus &t;achog 
. üd&b& 1 I ?e$ bqjosz 

\ 

< l t i ~ o  en el que se bWa unél - Sisis y la m f i e  6 
de la exactitud requerida, 

Descripcwn del m$todo.-la sustancia se m2rmdha por medio de2 
&cid0 bdfúrim efi caliente Se diluye este una v e  que la cie&ruh6n hgl 

. tenilo lugar y e!i sulfsrto de amo& se por d o  de una m- 
lución de sosa y el amoniam que se desp~ende se destila y recoge - SU 
cuanteo en una du&n ácida de tenor cx>noddo. 

Destruccidn de la mteria orgdnica. M e ~ ' m o . - S e  b a'signan tan- 
bién los nombres de dig&?fin, carbonizadjion o rraineralizaQ&. & una 
1.-~'~wnoniaque ses nuveau procédtie de fabricatia-P. Truchot Mg. 274. 



oxidación avanzada en que el mbno e hic 10 ganan cargas positis 
vas f h d o s e '  bibxido de carbono y agua. S i  IS nosotros que toda 

nación. Aquí se trata: de una o-xigenaci6n donde Is fuente praductora del 
oq[&aio es el ácido sulfúrb, el que primmamrente tiene una acción des- 
hidratante sobre la materia organizada. La acoidn oxidante de este ácida 
aumenta can la ternperawa, con ,el aumento de la energía dorffica ce- 
dido a la reáccmán, a m  la influencia del aire y en general de oxidantes y 
por último con la presencia de 30s aataJizadares. Ea anhidrido sulfuroca 
asl originado reducg a l  v,nitrógem que en su mayar parte es proteico a 
amaoiaco, é1 que i - a n t e  reacciona ami el Acido mineralizador pa- 
ra formar la sal de sulfato @ikb de- aanmiia. r p <  . :> 

. R~tnuw~~-Por.k~la materia orgdnica objeto de ny-O estudio 

no habrá d o n e s  espeafficas, pxa d p o d m  d a  las relativas a los 
tres.grarrdes gnip6s en que pude quedar dEasifimda toda materia orgá- 
nica desde eI purrto de vista qWoai  

~c,,H,o,. - > CH, (CH2.),.CH, CH. (CH,), 
0.S03H 1 - 

a ' HC=0 HOOC 

Prótidos+H$O,-> Aminobcidos-> Acido graso +Amoniaco 
Amoniaco+Ac. Súlfúrico-> Sulfato &oido de amouiu. 

ES- reaccianes ocrníirmadas por el papd desempeñado por 
el Acido sd&úico en la síilteds orgáinica (2). Krenigs obtuvo piricEina de 
la pipwidina. Entre los derivados del antraaenn qe sintetiza la  d M n a  - 
%.-La Catálisis Química.-Vitoria, phg. 1%. 



ácido sulfúrico toma parte eo~: la f m  52ctsS de SbqpS en la ob- 

"%jI q":''"&yfp'T * \~*qy&TFiyd$~~r*;,$y'r"!: 1 ;';y " ' 8 .% ? .? * ! .'- ' 9 P.'"' 

c , h ' $ 
6 , : $ 2  > , , , t * ,  " 4 ) 1  , . )  * . 

L - \ % ) > ~ ? - *  $ v % T 4 *  4; & , * #  & t ; & < : , , <  p-?!--4 ' * I : , ~  ! :  .' ' ; ,  # i r  \ 
\ , ' l  a 5:q 

* - 5 ,,:'" i - ;;;"::., $ 1  f ., / j a 

> I< 1 
,.. ,: . ' Y  E '  

< 5 1 '  t ' 1  
% ., r 1 ,  

i r  ? ,  
/, 

il 

i-oxi antrsguinona ac y R). y su8 h o M ~ u s  om intermedio del % + 

cido sulfúrico* De igual nruierq se o- d dudo WGQ ,q partir de - 
itrobenmno, reaaibn que es qa@&aada m s a J , q  mescúncas o tima de . 

infusorios (3). k a n  emplea 4 ácido fumate anno bpan6fero. Si se - , 

emplea con un 50 por ciento de S03 9e iusa em la síntesis de:Juval'b en 
que el ácido ftfüico se transfmqa en el cmapu&sto t e W q & o .  El 

t&6n aal paraaldehido y prductos de el derivados (aldados qamá- 
con la acetcma). En Was estas SlnWs el &ido sulftíríoo WOM 

vez como deshidranit;e y oxidante. i y 

p&;i 
Ermres del mdtodo.Scn de dos wfjpmes las du&s que h pm' - 

l.-Si hay nihk, Inltrita; deritxdds amIti, @&a@ fr -au,imi, es- 
,.f,tos compu& no son reducidos a &&m por el.&cfrido sul- 

$ M  * 
gif,llmsO. . .  # 

- ,  
f i  

cánico de la materia úrgániq 4~ los demxa 78tapom dR &&ido sulfün- m m. Las W M a s  de origen qa@ioo son dp ~ t e g ~ ~  . 

2:Z~l &fato de -ni0 por un ex- de d e n h m i e d  se d&#m- 
pcJm vowaase el d c o .  

3 . - W k  el ataque por ácida ' ~ ~ c o  d w  a can- 
puatm h & d d i m  & nitr6gw que & &&? m & sita- 
.cados w r  la sosa. ' . '  

4.-Hay una aridaci6n del amoníaco a nitr6geno $ que esta fa- 
ma se escapa. 4 ! :  c, tmn :: . ' t  . I 

L 

~o&jicacz'&es.-- te OOD- &cioales de 
trabajo e&as p í x d i ~ ~  muy aceptahile. Tmbs las 
modlificacianes hechas al &tordo KjedaN t&xien a s u m r l a s ,  a  símpli-. 
fim el nnébodo y a dismr:,nuir el tiemlfro en que &be sa P m  a  cabo. 

Método de estudio.-Para el estudio de la acción oxidante del ácido 
sulfúrico Milbauer (4) ha propuesto estudiarla d&e los siguientes pun- 
tos de ,yista: , 

l.--GmTdera,nido únicamente los catdizadores; 2.-Los agentes oxi- 
dmtes; 3.-Una dewci6n de temperatura; 4.-Adición de un dahidn- 
tante, y 5.-Mezcla de los anteriores. 
3 . 4 t a l y t i c a l  Action.-Falk pág. 22; Vibria pág. 122. 
4.-Milbauer (C.A. 500, 1939). 



timtzdbn la k l u y o .  Esbo tnodificacith. t h d  Po7 objeto la re- 
2 '" 

i$uc&< del nitviígetro contefiiddo en los co&pzlestas m.encion~- ;:, 
dos. b reducción puede ,tener lugar fweviamente a medí& qzra 

,,la rncrbmka mgánida se destruye. Veamos una y otra. - 

UCCZON P&EVIA ' O  INMEDIATA.-Como elentenlo 
reductor Kruger usa e2 cloruro estaraoso en solución cowerttra- 
& de clorh&l%co. Young -y Silvarri, Florentán y Vmder  
aproveckan, esta rescc ih  y rucinteaido el excdso de sal e 
cm wl&n iie yodo d e t a d n a n  la riqueza de nitratos en 
naaces:e4z. F W n d  y Pragm sel wkrl del zim 
3odlWrrr eowpletd b accF& de este metal por 

, fknw. & v e a  proponepone hacer lo reduccih m medio d ~ l i  
no, E n  el A. O. A. (C. culnienüa el fio&@ta d0  sodio hi- 
dratudo. 

;nTiii';'*4$+:t., (, tgq; ;,,y$,?;, p r o c e ~ ~ ~ e n f o s  : 1 ,  3 '  

$ .  

#/',j- l&: 

,q$), , ,e -4 ,' 
&j $v;4tB . i'ab#-AdiclrTh de wws 4~tr r t tc ia i  r&c&ma1 Y a  Kjddalrl habla .. 

,&?$ ., : damw&adro lo rxacgtd6 de su d f c ~ f o  afiadimdo ozr~cnr ":' 
H$({ ,:> como reductor de los nitratus-. Bhut obtiene resultado$ . 

. .. .. ,. .,. J a l r c f a ~ # # s . ~ + ~ ~ g ~ . p g ~ t g  yd,&t~~ h. celubsa de " 

tdgadh (5) .  L o ' w t i t ~ c i d i  emjleqdia ppr no apor- ' 
ta  ventaja dgum y& q24e kl celulom cs d e  dificil maneja . 

i .< 

oentizja de qtse carece la ceklosa. 
.t í-" 

b.-Fmrnacidn de u n  compuesto orgdnico nifrado o nitrosa- bg 

do'wqceptible da transformarse en sal de a m e h .  Se 
añade sm' compuesto orgánico, por lo gmerul derivado 
del nzicleo bmckmco, y por el qice los rudicutes dtricos 
nitrbslos pr~smtan gTan afi-d. La inserdbn tendrd lugm 
cotzfome tc oriente el rodimt cmbx@co o alcohóüco que 
constituye la sustancio aíiodidu;*'en estos nitrobencmos 
a& obtenidos Za tofaWad de2 njCr6.aenO pasa a moniaco.$ . 

. Genmaihmte bs ~ustancias odicwnudas son el f enol, ePzd$ 



dado $IliliCtlim, '(ZC &ido bentoica y e2 ácido prrogálico., 
EC e m p b  de alk'cb sustancias ha sido ~ecom*zCIClo {por 
JocP3btum, u. Asboth, Arndd Werrdsmeyer, Sisley y Da- 

, . uy, y otros mwbos. 
Por carsicei: de nitratos y nitritos la materia or@a con la ciml tra- 

bajé no empleé ninguna de estas mdficaciones, gen> por su mc$llez la 
'!'' propuesta por Kjebdahl es la más mmanedab9e. , 

De lbs cataEjzudo~es usados m el Pnétodu de Kjeldahk 

pociemw dec;t que 10s Ca;talizadore~ propuestos -, tos mismos Q' 
;;.,l se han usado en la oI$enci& ictustnal del &&lo sdfíuieo. Su mecanismo , 
: -.  en el método de Kfl&,l$ y ,m la obtenoibn por d prwxw de 0 0 1 ~ t a  de 

,,) i r .  , ddho áa:do es idwm (5'). El ntimero de ~taliIxadOm ($ por si! el& 
i:,? aumenta (condd.er&Lmmte con las mezclas que pueden e f @ w  entre 

"os. Quedan aquf incl.uidos algunos de los peróxidas que aunque 
' agentes oxidante el &M de que están oomtituidos posee Ihop-d~ 

catáiicas. En 10s m é t h  siguientes' que ~ a n  lo6 más umd08, a ME~S 

'18 se alteran lm d d a b  .o amentracimes de los a,qm&as según la 
sustancia gue @e gmaiba. 

Método de Ulsh.-Este investiga d a  ef di- de pla- 
tino en soluei6n al 4 por denb, del que bastan unas gws, w o  aun ad 
resulta. coabw. 

Método de Wilfra,t&..-Introdup al uso de óxidos rmtálims al- 

plear el óxido de m d o .  Tiene la desventaja de queqhay, folinadib5nn de 
mercuriamim que deberán ser descurnpuebs por adicih d6 un sd'f~m, 
hi&mdfj.tp, ~ ~ b 4  hipofosfito ya que de :otm mqmra no degtilarfa 
el arrrtoniaoo am elll+is -o. . , .  < ,  

Arnold r e o o m l ~ ~  el uso del sulfato kie m& &mb atalizador el 
que por su fati1 adqifbici6n y par servir de indkadot', ya que forma el 
higMxido respectivo en d & n  alCanim, es sumamante empleado. El 
análisis niscroqufinico ,a la orina siguiendo la m%ma temica se debe a 
Pinmtsen (6). P&=a dosificar el nitx6geno total en la sangre es por lo 
general empleada ia adaptación Foliln-Fartmr (7) . 
5 B h a t .  (Chemicsl ~bstract, 6211, 1941). 
B ' L a  Catálisis Quimica; E. VICTORIA págs. 
6.-Tratado de análisis quimico por J.. Cásaree Gil, 11 Tomo, p6gs. 824 y 986 

(1987). 
7.Blood and Udne Chemistry R. B. H. Gradwohl págs. 72. 



Le Rincs y k t ~ q  menanOrran al ~ d ~ ~ o x á l i m  como atatizacbr. Es- 
te es de toda61 los catalizador& & 'que carece de base o fundamento ya que 
es eminentemate: <kc&tor 'y m oxidanfe!. La pdctica anifirma la teoria 
ya que el m&ab requiere no mieinos de seis a si 
tniccpn de k materia mgáda (8). 

S Todos estos rdtodos de análisis han saLlo d 
nene como fdmento el empleo del d m i o  o compuestos derivadcs de 
él. Desde 1923 Beet y Fwzey (Chemical Astracts 3742, 1923) (9) , pru- 
pusieron el uso dei sdenio como catalizador en la dRstrúcc%n de la mate- 
ria orgfinica. E;n el año de f 937 aparece en la A. F. F. pág. 38 un artído 
de estos investigadores. Las pubkacicmm acerca de este catalka- 
dor immm en número y así verñas que a partir de esta fecha rnuchí- 
sirnos autores lo eshib'm. A cant inuación~~cionam~~ a los principalec in- 
vestigadop. 

f 
1938.-H. C. G a s i d ,  Nagmhi f Nakagama, Lindemann, Wieni- 

gers, L. Pdfray, B. JeBiinek, J. Milbrtuer, S. EEodand, H. 
Roth, Maekajb  y Ikedk, D u m m t ,  C. S. Piper. 

1939.-Bradstneet, Mifbauer, Williitanns, J. Vene, D. J. Gloyd, Scre- 
nivasan y Sadasivq. 

1941.--Bmdsheet, G. R. TrisQran. 

Algunos libros de análisis ya menci6nan el 
talizador (10). 

Todos los investigadores encuentran el empleo del denlo hadagador 
en sus riesul- no &lo como catalizador sino por la ex;iidtitud de 'las 
dosificacianes oan eil logra&. 

2.-De las swtancias oxidantes ztsadas en el mdtodo de KjeZdLirhl. 

E4 uso de pmmmgamta de potasto, eñ bióxido de m m g a r ~ ~ ,  el agua 
oxigenada y otros oxiiddntes queda restringido pu'esto que parte del amo- 
maco se oxida a nitmgm según lo denmestran eetudios hechos por Dele- 
pine y Kempf. De emplearse estas sustancias se usarán de ellas pequefías 
cantidadesi quedando asf diminada esta causa de error, . 
8.-Guíde Pratique d'Analyses Alimentaires, pág. 9 y 10. 
9.-Pafiay (C. A. 2451, 1938) 
10.-Analytical Chemistry Tomo 11, Treadwell-Hall (1935). pág. 76. 



3.-De las s,mtt~ncia que elqiion la te#i$c"?ufwu ds abt&-COidn del 
tic& sdfúrico. ' ' 

Son estas e! sulfato de sadioi anhídro, et áddo fÚsf6rb y d pent16xido 
de f6sfo.m. Cuando se usan estos última &,vidrio dd matraz se m- 
rroe por lo que se prefiere el &fato de W o  que presenta ademds. la ' 

vtmhja de ser más barato. EAn: el c d o  m re enwéntra el sulfato de 
sodiao anhidro, s i o l ~ n t e  se halila el h9círaW. Por una sustancia 
enoresante se puede &en&J.a en una bandeja y dejar que se evapo~e 
el agua de cristalización. Si se mequieren maycpm canti-, toma& en 
consideración la qrva de su solubilidad en agua, pllRde'tmbl'& obtener- 
se el sulfato anhidm. Si p a ~ a  la destrucción de mteria or@hi& es rnui~tu 
el mifato de sodio quedanda sohturada la solución, eí sdfato de amo- 
.No se desmmponndrá. Débese n e s p e c ~ m t e  el desnrb-oi y c~nf i r -  ' 
mación de esta awveraci6n a P. A. W. SeIif y E. G<piaux (11). 

4-De la adicidn de un compuesto de acción desftidrafante. 

La adiicih de un d&dmtante que @pve en esta aai6n al ácido 1 d f ú n w  .es f r e n t a t m t e  empleada. <a, ,t, fin, @ n g l h  d &ido 
ortofo(sfór2m coincentrado variando su cúncentniQ6n coak respecb al &cid0 
sulfúrico según d m6bdo &do. 

PLAN DE INVESTIGACICTN 

Para poder apreciar la accibn catalftica L;elenio tenla yo que 
compararla m la de otros cataiizadores. Cano punto de m i d a  consi- 
deré como un cien por b t o  el timpo requerido para la deatmcción de 
la materia orgámca lograda am ácMo smHu)Co enkmmerrte solo. Por 
adición de s&£ato de &o a éste y a medas catalizadoras @fa a p  
ciar su influenc;a pa el aumento de tmperc~tura asf obtendo. Los datos 
cuantitativas aportad= d o  el rnStodo de A m l d  &@an de gula, en 
cuanto a exactltud se refiere. Mi intención era -bi&n la de conocer a- 
taI$zidora recientemente prmuestoc ecmo son el sulfato fe r ro~~ y d pe- 

-7 róxido de &o. Asimisno, quise observar el distinto cornportamipto de (:( 

" todos estos métodos y catallizadore frentela didos y liquidas, ya que es - 
-" evidente que actuarían cobre ellos diferientemente. 

Destrucción de la materia orgánica en liquidois.-Despu& de hí14bier 
estudiado la destrudfm m sóilidos inicié el estudio sobre sustancias lí- 

11.-Teoría y Práctica del Análisis Químico Mineral E ,Saz. Tomo 11 phg, 116. 





obstruyado la boca del matraz pw medio de un embudo, i ca- 
ci& fué prhitivarriiente usa& por Kreusler que fué quien la ( a ourro- 
q. ,E1 ácido mnd-& en el embudo arrastra al resbalar las putfculas 
que a causa de la espuma quedaron adheridas, a las pareées Estas par- 
tículas son wmammte m1& pues a veces hay un gran n i b a o  de ellas 
las que tendrán que digerirse para no falsear el análisis y com> 'm&$ 
son las veces que la mezcla catadizadora & ya ~ s p a i r e n k p  la total y 
completa d&tmcc;tiar se retarda. Commem pues hpxbr estas adhesiones 
3.2 :?cIlli,~ndo r, agitantlu mnvci?;entementc. el rriatraz de Kjeldahl. Para 
ejecutar esta opemi6n es- el uso delguantes. Una vez termina 
la &struUción de la materia cnrgánica y para poder usar ultemitentami 
te las parrillas qu/&;por estar precaIm%&, calientan mucho Wjm, se 
sienta el matraz dle Kjddahl q una b(andeja con arena. Abmque haté  ! 

que todas las parrillas que en@& c& &u&o  gene^&^^^ la mi=- 
cantidad de d o r  +£u6 impouible lograr este objeto. b r  la escasez de re- 
sistencias en estos mpm~nitos no se pudim oaingeguir' todas mes. El 
grosor del material refractario de los barros de 3& parriflas era distinto y 
presmabba una pedida de calof diferente. E! tiempo de ,&tftlCdi&n 
naba conforme la parrilla estirvim o no prwaimda. Por  tima:,. al vk- 
riar el d%m&,ra de los ri~atraes Kjeldahl, el esdo' qiae queda 
&los y la parrilla es causa de que la energfa tal&fialse M i e  de d is  
tinta manera. Usé cuatro parrillas e p e c i m t e  di&adaS para el cdso 
y de fonna cóncava, las que numerk! c ~ a  &jeto de'ooolWár lo maS m 
sible los factores a n t e r j o m e  citados. La en-dón iba de da pa. 
mlla que liberaba mayor qtriidad de enerda a la que caia~taba en me- 
nor grado y m$ider& en cada una de ellas d tiempo de la m i @ n  de 
la materia org&nica, más ei tiempo qw'dq W o  m@& es un pFo- 
d i o  de los distintos multados así o b ~ ~ .  lksp~1.6~ de haber-hecho 
estas aclaraciones que son aplicables a todas las mezclas destruana~ 

,! p1eadas en &te estudjo, day !as datos concretos mfemaks dl compottta 
pi miento del ácido sulfúrico en mineralimción die susta<n&& orgánicas; . . 

Destrqcci6n de la materia orgánica por medio del dcido dfdrico.-$' . .  

Requiere algunas horas de calmWm20 variando el thmpo wn h fuen* : : ' 
te de energia @orlfica. Dtmmte este tiempo las pérdfdas deWidas a la ;;; 
constante evaporación del ácida son grandes por lo que hay qw reponer- + ,:!: 

lo, para ello se deja lmfriar el matraz ya que de otra manera se estrella- ;&l 
rla por la adiciión de sulfúria, frío. E)sba Ipreca~'&if dananda lun itfennpo $${ 
determinado por lo que el ataque a la materia orgánica sufre un atraso " 



de 5 y 112 horas, am la desventaja de n e c e s m  de (3 a 4 veces mayor:. 
cantidad de ácido sulfúri100 que ,la m d - t e  m@eado (20 c. c.) y :q 
dada la gran duración del ataque e4 vidrio del matraz se -te*)F2 
la mi11~~dizad6~. Como Pas p6rdidas por arrastre mecibiuo se hallan en :' 

razón directa de la temperatura y el tiempo empieado en la destmcdlbn, "; 
son aplticablles las &tos erróneos y di-= que larroja el análisis cuan- . j; 
do se @lea únicaalente ácido sutífúnco. La detruicaón se lleva a ,caboi 
a una tecmperatura alrededor de 325 gradas C. 

Tiempo.-5 a 6 114 horas. 

Destrwción empleando ácido stclfúrico y sulfato de sodio. 

Canidadies, 10 grs. de sulfato de d i o .  - 

20 c. c.' de ácido sulfúrico. 

La adid6n al sdfúrico de sulfato de &o, al mimo timpo que 
reduce el lapso de destru~611 (de una tercera a una cuarta parte), me- 
jora los resultados al dosiificar el nitr6gm0~ Aqul m es necesaria la adi- 

' 

n6n de más ácido y la ebullición es más uniforme al mugio de la di- " 
gesüón. Esta se lleva a cabo a una temperatura de 428 grados C. o un 
pooo más El punto de solidi~ficación de la mezcla es de 247 grados C., 
present5ndolse los-f&mo5 de whefxtición y de rechupe con fmenua, 
&mpre y que se deje solidificar la mezda sulfúrica. 

Tiempo de dat,rticc+ón coa esta rnezcb 75 a 90 mins. 
. Des tmca t~  empleando c m  catalizador el sulfato de cobre.-En- 1 
tre el ~ r h n $ h t o  de esta sustanciq en el m6tOao de K j e l w  y el 
íne+@no CCRI que aetlra en el procsdiriuerito de Deticon pam la obten- 5. 

ción de ckmo debe .existir iun pmalelismo puesto que m ambosi funge cow 
catalizador 'oxidan*. E;oI ¡la obtención industrial del doro se ha logrado 

3 L j  
.t.d esclarecer que el cobre faja el odgeno atsmoaférico para l i ~ l o  al ácido 

dmhldrico oxidándolo. En la Wrudbn de la materia orgánica ocurre 
algo seme jante 

Por variar la d i d a d  de esta sustancia m los autores usé el ItQmi- 
no medio para su estudio. Ya que las cantidades reamendadas eran .las 
lS.-Wallach y Wurst en pan condensado el fenil metilol (Benzaldehido) con di- 

mitil amileno obteniendo por deshidratación una leucobase del verde mala 
quita usando como catalizador el sulfato monopotásico. Esta constancia es 
pues un deshidratante. 



a Iparnbs munes y comen- 
rafe#, la dwtrudcib (& k materia 

Tiempo de destrwcid 

más métodos propuestos 
Mente mezcla (15). 

. . $0 prs. de fosfato deido dlipot6siea : 
(6 12 g n  de la as l  hidrataw 

6 grs . de sulfato f6rrico. . 
0.6 gr. de mercuriornet&lioo . 

c.c. de icido ~ulfíiríco. 

contacto. Esto constituye de por SG un p v e  error visto desde P t Q  de 
vista te6rico9 ~emujdo ahora desde @ punto de vista pddim. D 

La mezc1a-catalSaadora que empl& fu6 la siguiate: 
\ 

, j.r* ,.?*A :'F$ f l  / I J '  87.51 ) ,  

O 5 gramos de sulfato ferroiio. - ' ' 

10 gramo8 de sulfato de sodio anhidro. 
20 c c.  de acido irulftkico. 

14.-Chem. Abib pág. 600, 1939. 
16.-Chem. Abit. pag 6782, 1939. 



El tiesnpa cie dmtrucoibn con esta meada fué el 75 mins. Es decir 
tard6 2 5  veces más que el sulfato de oobre. Adeimai debido a su m1m y 
a su insolubilidad es swmmnte dificil apreciar cuando la destmcci6n ha 

. t ~ d o .  y al dila& con Agua el sudfato tarda mucho en dubilizarse. 

y \ ,2. 
Cuando se destila el precipitado de hidróxido ferroso por ser s m t e  

& l J ' . b  . 
, * ; K ~  '"c. 

gdath090i dificulta la opmwi6n. Ya M. Faemk habia hecho observar 
: ;  que el empleo del zinc armo reductor de las *sustancias conteniendo ni1- 

tratos ocasionaba todas estas desventajas por lo'que r-6 mrrm aus- 
tancia reductoira al t i d f a t a  de d i o  (16) . 

El &ido de mercurio e* el método d e  Kjeldaht. 

, W i l f d  fué quien introdujo el empleo de los óxidos meMioos 
caWimd0nes en el MO de Kjeldahl y r e c m d 6  especialmente a$ óxi- 
do de +mercurio. Por hallarse impunficado de nitratos el óxido preparado 
por vfa seca, deberá usarse el obtenido por vfa hiirriffda. En allgunos mé- 
todas se recomienda d mercurio metálico más es evidente 'que su manejo 
presenta mayor difidtad que el óxido o el subfato niercúrDioo. Desde el 
puirto de vista q&uo e+ indiferente d uso de cualquiera de estas dos 
Ciattimas sustancias, más no asf desde el h t o  de vista práctico y mnó- 
mico, ya que el óxido es más baratto y ;facil de conseguiiis. El i6n mer- 
curio, pues mnsMero qw a la tRmpleraturavm que la destmcci6n de la 
materia orgánica tiene lugar, sus d e s  están totalmente disociadas, junto 
mn el d m i o  es de los cataliza yor prwecho WRden 
usarse en el mRtodo de I<jeldahl. 

La macla catsblizadora que mp1& fué la siguiente: 

0.5 grs. de 6xicto de mero~rio. 
10 grs. de sulfato de d o  anhidro. 
20 c. c, de &C;.do suiif~rim. 

y el tiempo de destrucc'rgn de la materia orgánica fué el de 18 mins. 
El mercurao en otros jenómenos c a t a l % t i c o s , ~  comporta frmte al 

agua oxigenada como un catalizador acelerante en el despmdimiento de 
cxlgeno, Puesto el mercurio m canta& con e!l agua oxigenada forma un 
per6xido de color amarillo rojizo según estudios hechos por Bredig, Wei- 
meyer y Antmpoff. Pero lo más curioso del b6meno es que el oxfgeno 
se desprende periódiwntte, es decir, a veces con fuerza y otras con fl* 
jedad Es pues un fenbnaeno análogo al notado por Ostwaild en el compor- - 
16.-L'Amoniaque, por Truchat pág. 1288. 
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la drirteiis del A*. Wip, en la .oxlkiadbn & 
aumentando 4 neebdimia@p & wy 10 por ciento a un 

) nos $ice que el efecto catalizador del dorum 
reversible que existe &tre el ácido sdftkico y 9 

el- de sulfurilo es de efectos muy xm%abb. 

ente han sido propuesto6 nmvm ' mtalizacb& efec- 
izaci6n de la sustancia orgánica: k i n  propone el 

del telum (M), el 6nd0 de vanadio lo propohe Wfdq tl B d d a  mEibdico 
Iia sido también pro3pu&n. L a  dos p&n&m se mho t a t a l i i w j  

> 

I h 

Para la treterminadón !del g i ~ g 6 $  ' total el pe@& de ha 
sido reeommdado (21). Su ádquisición no tk fácil, pro del ami* de . 

ceno (22) puede obtenerse por olcinaC6n y ~ x l ~ h  fdcihente el p 
r6xJdo. Los resulltados que obtuve mn esta  sust tanda AX~FWI lólq;d@?h*: 

I.-Can la mezcla de la sigu* mznposicr6n $ tiempo de &s. 
tntccliión orgánica fu6 el de 35 mim. , < . '  

300 a g s .  de per6xido de do. p$;""g\ 
20 p. de sulfab de sodio. 

&tf!f$? 
~ ~ ? ~ ~ ~ ~ . ,  J 

20 c. c. de ácido su1 

I I .-Por adición de '6'&cb 
cuarta, pmte la cmtklad de per6ddo usada, se redujo el 

' de ataque a la tercera parte (12 miás.1 

75 mgs. de peróxido de &o. 
300 W S .  de 6x;do de.mcurio. 

10 grs. de sdfato de sodio. 
20 c. c. de ácido suilfúrioo. 

17:-La Catálisis Quimica de E. Vitoria págs. 83 y 8'1. 

18.-Crem. Ahst, p6g. 4101, 1938. 
19.-Catalysis in Organic Chemistry. Sabatier Paul pág. 57. 
20.-Preparación de productos qufmicos y quimico-farmaceúticos Rojahm-CIird 

pág. 296-1942. 
21.Clinical Colorirnetry with the Pulfrich Photometer. W. Hrebs. pág. 72. 
22. -Treadwell-Hall.-Tomo T. pág. 520. 



El m i m a i d  &*'la bju,dante del d ~ W O  be Kjel. 
dahl pude e~@zu%e hasta ci& grado auzoc=iendo amo el ceno 
en otros fen&pgm~$ ~WEtim, que dmos a canoca a, conti&6n. Ser- 

: virá. este ,a- 'para diferenciar las llamarlas autocatálisis de las catá- 

/ ,  
. H& sustancias que al contacto del aire 
ue p.kn librar el ox@fyna a otra ,sustancia, pero sin reducirse total- 

, > 

EB ~tcS~id0 de wlortrojo m g r e ,  cuando se pone frente a una sustan- 
cia oxidable es oxidada por 61. Al m i t o  de potasio lo oxidaf&m 
por reducci6n del peróxido un hidrato &rico &Elo y & establo estaWe 
No ha habido aqui fenheno .catatftico ya que la reacaón que tuvo.luga 
fué fi@.msíunente a-oanétdca,. Pero si se añade glum'esta reducirti 
al hidrato &cm a cerosoI pudiendo remmmar el ciclo & )as &nies. 
Esto si es catálisis (21). e 4 y'&{,.? +: 4L8i" 

; $ , t i  , i r  
, a>$ $91 

La especificidad de los cataizad- aueda pues p e r w m t e  ada- :,d "54 
rada desde el punto de vist - 
21,-Sabatier ptigs. 46-48. 
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i.' ' tuditos emprendidos se destila los de, $ d d a v  Milbuer q u b  sán lu@t 
' a duda es el investigador que m& profumdamte y de naveidos 

paya estudiado d ataque pot sulfúrico a, la materia orgánica. En un prb- 
$pie usa una de &&do &mioso y anhidri& bfa6ricÓ redu- / ciendo el tiwpo a35 por ciento finimente oonsiderraddp mmo un cien 

e - ciento al tiempo que se requiere para efectuar la digestibn c m  &cid0 
s l i  1 0  (C. A. 2 1 % )  Mas *tarde completa sil aporte cien- 

1 '  tifico con un estudio minucioso acerca de la aai6n de 45 mezclas a i -  
1 zadoras de las que menndona la literatua quúnica. Encuentra que una 
a .  
1 .  



ourriqnk de aire a &a* del aulfüricoreduce el ti+p la rna 
ría &las veces de 1 a 20 por cimf;~, &pendendo esta reducci6n del 
po del catalizador cm que se esté i-n'vestigaado. (C. A.. 500, 1939). 
notar que de 30 aiios a esda partetse requiere una mayor temperatura: para 
obtener un ataque apreciable de la materia org8nica por d áddo sulfúrico 
entm~ente  do. Esto se debe qua antiguamente el contenido del ácidd' 
sulftírico en pzu'tieuhs de platino s m n t e  pequefías era mucho mayor 
que el cantenido en el ácido b y  apleado. 

Cuando por primera vez trabajé aímu la -la dei W t  y Furzey em- 
la cantidad que e s h  autores aconsejan y como en los primeros m- 

m?os de cakntamieamto se sublimó parte del denio compren& que si lo 
remanente actuaba atditicamente era ,porque habfa exaso de d. re- 
bajar la dosis d tiempo no sufrió mengua dgrrrra por lo que .deddl &- 

Acción del se- en la destmcclón de materia ~ g á n i c a . - G n m  m- 
cla destnictrora e 120 c. c. de Atido sulfúrico y 0.3 -. de denio que es ' . 

a la cantidad genemhmate usada. Obse~G que la fom&h de & era . 
'escasa. El akastre meqhico de partfdas de sustancia organizada aumen. 
tód&do a la vdatizacjb del selenio, pero corno fué corto el tiempo de 
ataque las péraidas m fueron granda Debido a la íiierk cantidad de 

7i k:>KB&nio el dlffuim se d o r a  inten&mmI;e de amyiiio por lo que no es f6- 
i> 

cil aprecar si la totalidad de materia argánisa ha sido destruída. Si se 
OM~@ los tienpos de mineralizacibn del @do sulffulcm d o  y de la 
meda seta-sulfúrica se pone de relieve la influencia catalítica de este 
meEa16ide. 

~i&npo.-2535 mbs. 
D@stw&dn con dcido stkfúrico, sdfato de sodw y se2enio.-br adi- 

lci6h e&L 10 grs. de sullfato de sodio d tiempo de ataque disminuy6 a pe- 
Sgr de que la 9uWmQón de catalieador a m t 6  par efecto dsl alza de 
tenpera-. El tiempo se redujo exactamate a la mitad. 

~ ~ . - 1 3 - 1 5  mins. . + . .V 

1 , "  q t - ,  

Rc&a&s obtenidos usando el selemt~ de mmurio.-Emplleé 5&' 
ngs. de uirm meada fontdada por 19 partes de sulfato de sodio y 1 parte 
de selenita & mmario. En rdidad se usaron como catat1z;ador .50 mg. 
de selmito de mercurio a los que wrreqmden 12:5 hg. de selenio y 33 
rrig. de óxido de mercurio. El tiempo de ataque fué largo comparativa- 
snwte, considerando el d i b d o  de o t q ,  

'&+* . & 64: 
cm- L 

Tbpo.-40-45 'kns. 

i! , l.,- : , - - 

$ 3  ' i 4 



R ~ t c k d o s  obtmidos usa& e# s&miBo &'n<a&io y da su- 
&o4-La adicih de 10 grs de &&& da sodiD &@ d tiémpo a la mitad * 

dei requeri& para la digestibn, 
. \ 

Mbtalizaeibn $07 medio rlc ,la nsB& de Beet y F ~ g g o - E 8 t i o g  
autores reamiendan el uso de 10 grs. de una.meda así a o - w  

. Sulfatodepa*;. . 
Sulfato de ~~i~rcur io  . . 

. . . . . . . . . . . . . . . .  Wenio 
.L-- 

. . . . . .  . mrAL '1076 
" 

i 

% 6 $~$&$$.! 
Con o6jeto de M pesar fracciona y 

yor de cálculos, la meda dataliqxbra 
ción tenila por f6nnda: 

Sulfato de sodio anhidm . - -  . 

Sulfato xnercúricr, . . . .  
Sdenio . . ... 

Y ' -  - 
. 1U8 partes o 99.999% 

Cuando se u m  10 =cBa ti- ~ W P  IJna mbli 
maci6ri: dd seleni0 que para mermes cantidadts cad' no ;tiene Lugar. En 
ei cuello del matraz de Kjddahl se condensa la mayor parte del &mío 
suburnado variando su kolm con la cantidad de macla usada. A grandes 
cantidades resulta un sublimado negro y a medida que disminuye la can- 
tidad de seleMa se lfbrmm los mlcres rojo bemdlón, rojo mamnjado, 
amarillo anaranjadn y amarillo. El disminuir la cantidad de catalizador 
aporta varias ventajas (22). Según R. R. Bradstreet los vatiom obtenidos 
usando cantidades mayores de 0.25 grs. de selenjo son bajos. Para ilegar 
a esta conclusión efectúa d l i s i s  en compuestos nitmgeinados sint6tim 
en 106 que es fAcil caicillar su contenido en nitrógeno. Entre los compues- l 



$I, ,?*' . "i 
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$ +d, ;*i;.4$f~j; ; 
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tos que a*&; 

son evibt-te debidas a1 ammke miec&~i& delas a ~ f ~ a s  de la 
- taja iínalimda por la volat2lizacibn del Ec?@o una disminución del O- 

tdizador corregirá los errores qusadm, pOr su exceso. La variadbn del 
tmmgo que p~aduse estar di-fi&A .dbl &tdkador queda establecida 
en la siguiente tabila. :J$g &2>aa 

, ~ A N T ~ D A ~  SULFATO lDES9131 TIEMPO DE TIEMPO VELO- 
A COMPLETAR TOTAL CALENTA-. DE CIDAD 

MIEW DLSTRUC- 
CION. 

00.00grs. 6.30 - 7.00 2 4.30 100% 

Tzeínpo total. -Ccmprnn.de el tiempo, de cahtamiento y el de 
destruccibn, y es d b p s ~  de timp oan~im~dido desde que se sienta el 
aiatraz en la parnila hasta q& la mezda sulfúrica. queda transparente, 
indick de que toda la materia orgárfca ha sido destruída. 

Tiempo -de daZentcjme'endo,Es el tbmp6 necesario para que. la 
cla alcance la teimpi-atura de ebul.li4.h. Considerarnios que en 61 no hay 
ciecstd6n de la materia @k.ca. - 

Tiempo de destruc&n.-Es la difemcia entre el tWnpo de ds- 
t~ucci6n 'total y d de calentamiento. 

Se completa a 10 grs. con sutfatu de so&o para que la cantidad de 
subs.tan& m n e z c a  senciblerxnente constante y no se 'altere ei punto 
de ebidliciaín de la ~ m w l a  s,uílfüri~~a. 

Cuando se usan cantidades mayores de 2.5 grs. la sublimación es 
catsder!able; cuando se emplean cantidades de 1 gr. o menos los t h -  
pos de ataque aumentan notablemente. El uso de 2.5 gramos de la mez- 

. cla no presenta estas'dementajas ya que el tiempo de destrucción lwra. 
Co con esta cantidad dliifiere Ifiniiicariihente m 2 -S. del tiempo t0t:d.l mi- 
nimo (6.45 m'ors.), y no $y subiiimwión del selenio. Por las razones 
aludidas deduje que los más conveniente es-usar las siguientes cantida- 



9 los M' d a d r n  ' & ! J ~ T ~ '  de.;* ** de-.M 
fato mprcúrioo se emp,lean mps. de ÓX$Q ~~~6~ . . , 

* f ,  < c .  . , s . e  < . , \J c;\ , +? + 7 . 1  q*;.i , a , % < ?  ,, .. . ' kfecaks-rno s@@4o.;ow, cqtqb.dq &( '@wf~~$~~:-p? 
el capítulo primero de es&.Ws se haw -te dd 1as:difqreriit.t~ 
tdat que explicaban 'fa '&tifin 'ca$&f@ka de de* siiw F@i- 
mos observar que las teahas e c a s  '6 S;ftis~~a&' po@ d &h '* .kq . 
migaiQas y que la koria quúnica, a m de que da m. gd- 

9~periores a la suya. . - 

de 10s ax$uesrtos &-Q facilitán dicha tramfor 
w&n. ' 

Si se halla disociado actuará conforme lus trabajos de Arrhenius y 



Stdi tz  lo han ya aclarado, (m. 30 de 6sta Wisis). Auerbach dice que . 

el calor amarillo del &cido'sulfúrioo se debe al hecho de h a i l h  eíi se- 
leniio ionbáo,~ ya que sdo a temperarturas menores de 13042. d selerdo 
se encuentra diisudto impartiendo un d o r  yerde al sulfúriw. 

' Del selesrjo al estado colatda1.-Mwhas sari las substancias que ad- 
quieren la propiedad de obrar catalftícamente por el 9010 hecho de pasar 
del &terna zristaloride al ~dloide. Los miilbples trabajos de Bredig y su 
escuela a este resipecto y que son iin -magnffico aprte cientificcr lo de- 
muestran. 

Del estudio de8 sistema coloidal y en eped~ai de l a  doides metidi- 
m (23) no hay objeción alguna por la tual el selenio nopueda Wlarse 
en d medio del &cid0 díüriw ummrado bajo la forma mlcidd, -S 

la aomprobacj6n de este aserto se difidta ya que para e i b s e  rcx@eren 
h determimuh de alguna mnstantes ficico-quhi* o verificar la p 
d a  &l f8en6maq de Tyndall9, de los movimientos brownignos, etc. Hay 
sin embargo en favor de esta hip6tesk d hecho de la distinta precipita 
ci6n del d e d o  de la meda sililffiriia cmforme se diluye ésta con agua 
a difaartes lempaaanas ya que la preciptac'6n es en todo similar a la 
que pre$ntiui $ .  , drm coloides por cambio de disolvente. 

!% ha mmprobado que durante la destrucción la mayar parte del seleni0 
demeMal que se le adicionó el sulfúrico ha sido oxidado par este a ficido 
Sefeniosa ICif ~liw;eso de esta 1eaa56n es d d d o  pero seguramente 
ae fama en primer g d a o  uno de los &cidos rnencionadoe en la p6giwa 
f)(Lde esta MS, el que se dedobila én ácido selenioso y un &ciclo sulfuta- 

CUYCY grado de oxida& es 'menor que d del sulfúrico. Si en ausai- 
da de materia orgáinica se añade w1do ejlemmtal, anhidrido selenioso o 
ácido selénicd al ácido sulliúriao y se calienta el ácido selenioso esi 9ai únsca 
fomia &Me. La ~ a ' t r ~ f ~ c i 6 n ~  dd seleniio en ticido s e l d ~  ya tiene lu- 
gar a t m t u r a  ambiente y en una aWsfera kenta de oxlgeno, pmu- 
ci6n n e d a  pues este influye bastante en esta readn.  El teluro que se 
Maneja dehanera siimik 9010 reacciona a temperaturas maymes ck 2 0 K .  
Él equilibrio Se---> <- Se03H2 Mnía con la temperatura, con la ausem- 
tia o phsenua de materia: orgánica y am la presencia dk óxidp mercculco. - 

25.-La catálisis quimicír, E. Vitoria phgs. 949.957 f@@"4"y , Y * p  

I - F. ,-. 56 







Destilación del Amoniaco. 







se auuye cas 3 temperatura que alcanza la mezcla sobre la parrilla 
x~y;1<420PC más o mems) no se forma precipitado en absoluto. Este com- 
,$y::*$ "' 
"4'' portamiento del selenio conduce a pensar que actúa sal estado ccdoidat @ ya aque las precipitaciones anterio-nte mavionadas son dd todo si- 
&?: milanes a las floculacianes doiK1des. 
' k  li 

Reci,#iente.Se pasa la dilución a un matraz de un litro de capacidad 
porque el matraz de Kjaldahl no es lo sufiuentmente grande para k- ' 
var ahí mismo a ef&o la detilacitbn. 

Indicador.-Antes de alcaliinizar conviene agregar un indicador qué 
nos permita comprobar si la cantidad de sosa añadida ha sido la con-&- 
ta. Resed14 el usa de la fmdfttdeina porque se de0oqm-a poco después cie 
h i d k  Vitacb al rojo ya que aquí la alcanilidad es mayor a la corres- 
pondiente a un p. H. de 8. 3. (1) Lbé el suifonato &co de alizarina 
a pesar de que f o m  una laca con d oiidrj6xih de aluminio formado a 
fixpensas de la pidrap6mR.t &dida (2). 

Regulaclun de k e b d & c i b n . ~ m l m a &  la ebul!ic,i&nl tiene lu- 
gar can la formación de mu'cha espuma y proyecciones. Si algo de la so- 
lucidn llega a la bola de Kjeidahl es seguro que tenga que repetirse el 
d s i s .  Pata que la ebullidón sea ri.anquila se añade inia suh'taneiia 
que £ac;li.te la formación de burbujas y de otra que dikmhuya la pro- 
duccibrn de espuma. Para lograr e1 primer objeto se añade una .;iibst.an 
cia m polvo y p m  Sograr el segundo sañade una substancia que aba, 
ta'la tensión superficial cld liquido. 

Adtción de una ia eiz . ~ I v ~ . ~ A l g u n o s  autores recomiendan 
so del zinc en polvo, (3) pero corno este tiene el inaoveniente de pro- 

ducir en el dcalino hiddgem ~ac'jente que reducirá los n i t r k ~ ~  
que hpurifican la sosi a anhunfae f d m d o  los muitado~s, (4) dro* 
investigadores prefieren usar la piedra ].m=. 

Piedra p6kez . -~s  una lsubstancia inerte frente los nitratos y ca. 
rece de conopu- que oontengan m f a c o .  No debe usarse muy pul- 

-- 
l.-Treadwell Hall, Tomo 11, pág. 473. 
2.-Treadwejl Hall, Tomo 1, pBg. 137; Saz E., Tomo 1; pág. 239. 
3 .4ourna l  de Pharmacie e t  de Chimie, Serie V, ~omo-XV,  Parte 2a Bg 363 

' 

(1887). m q+$ -i & $a#$..! ,. 
4.-presenuis R., Traité d'Analyse Chimique Quantitative, Parte 11, pág. 1202. 



vennada. Su puiveriza&n es f5d pues es una su-& quehadiiza. 
~ d e m i i s ~ d e  las ventajas enumeradas anteriormente posee la dé ser mu- 
dio &'barata que el *. ($ 0.40 el kih). La piedra es uiia 
roca volcánica que por por su riqueza en euarw y fddespato ortoclasa 
y esoorima erltre las rocas ácidas. (5. 

Vasoünn de pet~6leo.- Ce usa ,anio rectivo antpesptmmo. Uuna 
pniéba 61 M& 1wd6 que puede usarse sin descanfianza y a  que m 
an&ene ammda~~.  A- pies no altera los valares Su empleo es mucho 
más c6modo que d !de Qa parafina d ida .  (6) 

Solución de soso.-Su adicián a la &1uci6n siulfiuica si no es h& 
cu~dad,omnte puede ccasionar la pérdida del amonfaco ya que* el ea. 
lor origimclo en, la. rW6n aiumenta la ~01atilización de este. Pu& evi . 
tarse &o añadiendo una lejla de sosa de densidad de 1.35 y .que se pre- 
para didviendo 320 m. de sosa cáustica en 680 C.C. de agua la que 
debido a su demidad & va al hado del raatmz. (7) EZ amoniaa, pues- 
to en libertad no se pierde porque es &enido por la duciibn ácida ,SO- 

breiiadante. La cantidad de sosa que debe añadirse se detennina previa. 
mente titulando 1 c c  del 6chdo sulfúri~o: m la lejla de sosia Suponga- 

, mos que se gastaron 2.8 C.C. de esta sd1~4611 de hidrúxiido de d i o ,  bac- 
tará poner 20 veees esta cantidad para alcalinizar la totalidad de la m- 
d a  sulfúrica. 

Adicibn de ua slatfaro;-Es iindispenS;tbJ.e su uso si se, eimplea awnn 
catdjzador ya un can$uestw, y una mada conteniendo mmqwío, pues 
este metal forma am  la^ sales zun&dcas cmrnpwsto5 ~ M o o 1 ~ ~ 0 8  , 

diffciMte atacables por ila tiasa am la oomiguientte Wrdida del amo- 
nfam. Esbo se evita pr&pittdo el mrio con dfuro de ptasio. Con 
el mi- p r e t a  d 4adfato y )el hhpohfito & &.o han sido p 
pumtm. El hilphsfito d u c e  ctl rihercurio de la mcuri&na a mtdd 
precipitá~xiolo. 'La adición de tiosulfato & sodio es m y  decmmdada 
p r o  en cu uso yo no enmntrb que la finalidad buscada fuera satisea.  
Probablemente &a a n d i a  se &M6 a que las comWmesi de la so- 
~ ; a  y del tiod,fito m eran las conveniates ya que tGbricamente est06,)doiq 
compuestos mccfonan de la hxinera siguiente: - 
6.-Le Conte J. Compend of Geology, p8g. 201 y 232. 
6.-Heineman, Milk; Joumal 'de Pharmacie et de Chimie, Serie' V, Tomo XV: - 

Parte 2a. pág. 100. 
.'l.-Cásares Gil.-Tratado de Análisis Químico phg. .1 
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esta sulsbneia debe usame es, la ~mprenida en tres y ouatro w e 9  
más que la qladada parp que t d o  e4 mierda sea ~ ~ p ~ " i t a d 0 .  Si el 
suifuro de ptasíio o de sodio no se consiguien pueden obtenerse mtas 
S-cia .por &uilidlóml pdongada de una mmcia & film de azufre 
y una soíuci6n hidroalmMlica putas8 o m. 

Destilando antes y después de aíiadir sulfuro.de ptasio pude &ser- 
var que la cantidad de formada ias prqxmional a la can- , ,t. 

' tidad de mercurio usada en la des-n de materia orgánica. 1 

f 

Ajwte del apmato.-Ant& de ,ajustar el aparato se lava el cuealo 
dd mtraz, primpro pam'qw la sosa que lo moja no ataque a los tapo- 

!- 

ties dq hule y segundo para que el polvo de piedra póqa que al$ se hu- 
1 '  . 

b i m  quedado no sea arrastrado por d vapor lde agua. Cada vez que se : 

' efectúe una. destilación deber5 qtenderse que el aparato esté bien aju~ta+f.;,~?a 
2 2 

d .  en sus diferentes piezas 
S 

' I k , M  

Piezas qw constituyen el 
parrilla elbctrica para lograr asi utrc ebullicbn tmnq~ila, p~op5sibo que 
rro sieriipre se logra con el machem de gas. El recipiente que d e i i e  
la mluci6n a11~6niacal y del que ya hablamos se sienta cobre la parrilla, 
se le adapta un tapón por el (que pasa uso de los e x t m s  de una bola 
Kjgdalil y se. agita para que* las dps capas que balman las caducimes . 

&c@ y alcalha se mezclen. El abeto de .la bala de Kjeldhal a'.d de 
enfriar los vapares que destikm, diminuir la velocidad del fluíldo, sir- 
ve de refrigermte de reflujo, en resumen &ificar lo dest.&do. La bola 
de KjddééII se kmunica con un refrigerantk que dehera estar .ertical- 
mente disp~iesto pues de otra manera no podría sumergir en la solaiciún .ym . + r I  

1 ticida contenida en un vaso de precipitados. Wea;<+&; y; qL Kax- l Ir'?,, 

fi A $F., 9% 

Rdrfgeración.-Usando el refrigerante de serpentín observe que ca- A:b.! 

si siempre habla pérdidas de amo~íaco cosa que no sucedía si se traba- 
jaba con refrigerantes de Liebig. Estas pérdidas son mucho !mayores 
cuando se destilan prorductm de alto contenido atnoniacal y tienen lu- 
gar -do empieza ta ebullillción. Si a la solucibn ácida donde se recibe 
el destilado le agregamios el indicador frente al cual tituilaremos ckqm6s 
se pcxírá observar cano se ektúa  esta pérdida de arnonfam. Como er. 



de un cigarrillo4 estt'iatúEii&.ndm en la superficie 
al medio ambiente en donde puede remmse &almente 
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G.G. h 
an 1 
riente de la mezcla sulfúrica y ~ a ! W d o r a ~ $ & ~ ,  

j% "; ,p,,>- 
I' 

S prilner06 se lleve a cabo una 1iIblesbaai6n y que 
se compare d m i m é t r i ~  m una Sdud6n tipo. Es evidente que 
este procedimiento queda restringido pue& que siempre hay m r e s  per- 
sonales en la' leatura. A-, el denio imparte un .01m e b  al 
ácido sulfúrico. Queda pues d w d a  piropoek56n, 

Scrhoderan y D. SeiM (C.A. 2949, 194 
dos cm el método del h - m d  &udiado par 
sobre este método hay que darlo a cxmacw. . 

Método de Ronchese.- (2) La mc la  sulftínca WuéS de la des- 
tm&n orgiinica se (deja &&&, se diluye @ 100 C.< de agua destila- 
da. Se neu-iza d mn kjfh de hidr6rrido de sodio hasta quatv?e 
roba a la Pleno*. Se demíora con la ayuda de wm o dos gotas t$e 

a;&hdo sulfúrico q.p. y se lleva después exactamente a! rosa m sduB6n 
I$;~f&&no~nonmd de :hidróxido de d i o .  Añádanse 40 C.C. previamente neu- 
* a - * $  .:tralizados de sducih de fommlina al media. El d&+ido f6r- 

$>mico en presencia de ila sal ampniacal da nachn5ent.o de hexame~enbte- 
.@kmnina o urotrqina, y pone en (1jbertad d &qicb sulfíuioo que es titu- 

= lado vdU!m#itri-te con solución 'décimo-normal de hidr6xido de so- 
!".,, " ' 'dio: Peh. armo lo dmstrb Ron& se sabe que las  sal^ amoniaca- 
l.-c. E. Mordovskii y Rukhman (C. A. 2037, 1941)., , , $ , '  

X.-Guide Pmtique d9Analises alimentaires. Leprinee y " k o k ,  pág. 9 (1921) 
Maestre Ibañez, Análisis de Alimentos pág. S16 (1936). 



primera vez se añaden unas gotas de solucíbin de hidróxido de d i o  
qile ocasima -m& tarde un ligero error. Para Zener en cuenta este i 
oonvmimte w corrige d ooeficimte del nitn5geno en lugar de usar 
equiva;lerate hay 'que multiplicar por Ia eifra de 1i46, según la prácti 
lo ha danostrado. 

&todo presenta a primera vista aíighos inmvenientes que 
contin:uaciÓn sujetamos a la crítica. 

l.--& adidbn'de la lejía de sosa al &do sulfúrico es aampafiacia 
l de gran despredbientol,$e &r. En lstas d c i o m s  se a b m a  el vire 

af rojo frente a -da fdftaleina, es decir una alcalinidad mazada. De. 
y a la alta tmqx?ratura que ha a l d o  la so- 

mntarn, puadwn ser de cuantfa Al hacer la d i -  
qt£riar (3ontin-*, 

rEl coefici& propuesto por Ron& no 00rrige.m modo ai- 
%tk#rha de la fe~lttalejna, t-s decir una aId6nidíui marcada. De 
d@.mte variarác oorn la cnncrentrau6n del dato presente. 

'a entre la c i b  de 14.46, y la ~covndfi.lan2e aíl equivalente 
wi.fritrógseno rnadia ~0.46 o sea el 4%. Esta anandia q 
sin embargo usando un, indicador apropiado. 

,, ..4 :3.f-h objaicme anteriores han .tenido pronta 
hi @tima. El :metodo di Randiek saá aceptable 
f&ci6n de ur0txqin.a sea cuantitativa. 

. . t 9 p r w &  de la wotn>plna m ~ o  en la p6g. 
< , 

de k w c i e  Chimique de kbeau y Gm-tois no &ara mda al 
i*.%&q:d$, de las prcrpieñsades. de la haametil&etrami. 
*el, *@ * h c h é 4 e  ai> .puedpi tener apliCaCi&n, a! eq las mn- 
hq&pn~es formulad& por los, autores de los libros ci.tados anteriormente ya 

que, ' l a  &kmpina es desampwta por el ácido sulfúrico diluido; en ca- 
Jerite S$ :desw&den vapores de fomid y el atmpia'co es retmtdo al 
~tadio de sdfato & a h . 0 .  Esta reac<hón es cuantitativa". (3) 

Experienciús que c ~ n f i m ~  el aserto untWr.-Se prepatti una so-. 
lucih de suk£ato de amoaio q.p que contenfa 1 mg. de N. 
toanaron de esta Soaución voltim~iene propricionales errtre S& (10,20, 
NI, 100, 1.50 C.C.) a los qtie se agr@ 40 C.C. a cada iuio de una solu 
3.-Pharmacie Chinique. Lebeau e t  Courtois. Tomo 11 pág. 352. 
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y neutra. ~mngiliaitamente 'se eituló irente 
mina. Las cantidades de wluci6n gasta@% 

las .cantidades de solucdn tipo de S&- 

que 4 &todo do fitberaaomxta. La can- 
fué sin edmgo sem5M-te ia mis- 

Result &o .-El de Konchage según las ind1auom dadas a 
10s resultados obtenidos 'no d o  m son 

1 8 ~ ) : : ; e > ?  l.-Añadiendo yddgto y yoduro1 de potasio. El y* @ ti-& Se 

"%ituk m una s ~ ~ u e i ~  d ~ m - m r m i  de tiioniifato de e f m i ~  ti una 
mluai6n de dznidón como indicadoir. El método es excelente en *cuanto 
a muitados se refiere por su [gran exactíltud pero desgraciadangente los 
reactivos san O ( X S ~ .  (4) 'Dumazert se sirve de este m e n t o  pa- 
ra efectuar dmanálisis kn la mina y determina qué el e d  MQ'u~ 
ÚM cantidad de nina ínfima 'm es mayor a 1%. (A.C. 1358, 1941) . 

2.-La titULrici6n del exoeso de &dido por una sdluchbn ~;~$-IKK- 

4.-Fresenius R. Traité d'Analise Chimique Quantitative, Parte 11, phg. 1200. 

r ) *  
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mai de sosa es pues d anás amvinaente. Como indicador casi tco- 
dos los aut- que han efechiado ~eqxdmuias Cdlthmt;e usan una 
m&a de rojo de'lriwtilo con anxf de metileno. Dicen que el vire asf lo- 
grado as pr* y fáKjib de apta'str. Por t&imo ooanio! suluci6n ácida 'm- 
pliean una wl&n saturada de &cid0 b6rjm. 

'Por n> satisfaaenrye el anaranjado de metia0 que es el indicador 
rnumhmte usado empleé el m051$fonaito 96dico de dizarina. Presenta 
estei indicador la en- ventaja de virar de una manera predsa, ?&S- 

tan& una gota de la s61~:!6n alcalina para obtearer un cambio notable 
en la odora~bri. Can aste indicador puede titdarie por .la 'noche can 
i l m n  eléctrica, io que m puedef]IIevarse a cabo usando el a.rmmn , - 
jado de mtQo. Cuando se usa este 'indicador se titula2del rojo ait canela 
a amarillo y cuan& se emplea d l m m d w a b  & alizarha se piasa del 
ímai'31o a un' @o rmás intenso que el pmporci~~ísldo por el 'anaranj8do 
de Wb, 10 que es tamiHén S u m a n d e  ventajoso: Por estas r m e s  
&e& -1ear como indicador la sdución al 1% de mollusulfoll~tolk6- 
ctfm de dizarina. Sin embargo' este indicador p r e s ~ b  en su cr~rnpwt&. 
miento clertas'dwantajas que mwcias  tienen gmta redución. Con- 

recordar que esteaindicador es afectado en grado sumo por 3a m- 
cmtmci9n de lai "sal" -te. , 

, Q d e  1909 Soirmm y más tiarde Witzdl oibsewm que auando 
una 901uci6ri myO p. H. e~ el mi- y mtíltitne distintas concentrado- 
nes de una sal no toma d Wudicador ld misma d o r a u h .  (5) Prideaux 
(1917), ha& un estwiio 0 0 ~ t ; v o  del error pduC.do por la adiÚ6n 
;fe 0.5 gr. de ,cloruroi de :en 100 C.C., usando bdatos amo dmio- 
nes tam- en varios indi- de los que di ~ f o n a t o  &ico 
de alizarina es el que pmcmta mayor error y que es eú de m6s10.26 en 
cambio p. H. 

C'hn objeto de dismfnu/;1r esta causa de e m  no deberá ponerse un 
gran exceso de ácido en el vaso de precipjecitados donde ha de recibirse el 
mnfaco que destila. Para ta titulación de esta wluci6n ácida hay que 
tomar en cuenta aii dieitcrrr5;.narle su factor frente a un peso co&ida de 
carbonato disbdico, d Kdlujo que ejerce el áddo carbónico fomdo en 
la 1~uxi6n y que en parte queda disuelto en la. solución. Una vez que 
la neutralidad ha sido casi alcanzada se lleva a la ebullición expeliéndo- 
se asf el ácido carMniw, se deja enfriar y se termina la titulación. 
6.-Determination of Hydrogen 1ons.-Clark .-P6g. 180. 



P w b a  ni blanco.-Siesnpre hay que hacerla. Para ellg se destruye 
t&i substancia m a t e  de nitr6gm con la mezcla catalizadora en estu- 
dio. S e  usa con este objeto sacaqm. La cantidad hanlada de 1-co 
se debe a las i i m p u ~ . ~ u e  puedan can- los reactivos ~ u h i i c o s  em- 

1 
plieadds durante el método y habi-b que mW1a a la ck~fra de ami- 
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I . - A ~  ~ $ 6  n~tistitu~; un exdente catatizaciar pasa la destmujbq 
de la materia orgánica en el &do de ~jeldahi. La adición de óxido de 
mercurio y,de.'@l£q#pa de scxiio anhim wmplementan la acción de4 se- 
l e p  obtaii&mbse rettltados inmiej(~rab!es. z 

2 , L a s  p n a p r c $ ~  ,qve de estas substancias pn-e mp1- son 
las simien%: , - -  , =  

< ,  

7 1  r 
\ ,  

Acido suiffuico 20 
sdenio , 

;.4A(l €&do mes&oo 300 mgs, 'at,$g i'py, * $8 i4(pt# 
Suilfato de d i o  10 g r s, 

@*$, 
~ . a n f o r m e  su acdón catalftica los catalizadores quedan *ordena- 

dos de la siguiente manera: , 

I 

Se, EX@, W 2 ,  SO~CU, -Fe, SCMNa2. 

4,-La a d k n  de 10 grs. de sulfat~ de d i o  anhidro a cuabquim 
de las -das catalid- reduce e!l tiempo de la di@6n de la ma- 
teria orgánica más o m e n ~ ~  a la mitad. 

5.-La .accZibn catalftica de estas subiitancias se netarda cuando se 
destruye materia orgánica en lfquidos por requerirse la diainaci6n total 
del agua, antes de tenga lugar l a  destrueCn6n propiamente dicha. 

6.?Para efectuar la mineralizaci6n canviene diqmner de una buena 
fuente calorífica. 



1 

& ica en todm tos  casos s. Cuando se usa iIa mezcla citada en la se; ,, 

$ 
gunda mnclusión deber5 ha- la dilucib Lnm dejar enfriar d ácido su14 < 
fúrioo. (Para evitar posibles péradas por proy@n del líquido se 'in " 

8 . - r a ~  regu!lar la dehstilaIci6n 
ina l f~ui ia  de pek161m. (Cuanda se usan denio y 6xido de mera 

o como catalizadores en la destmcci6n de la n 'aria organizada. la 
ión de sulfuro de potasio en exced necesaria). . .. - . - . . d * .  

. 
.̂-No debe destilame con refrigerantes de s a p n k t r ~ ,  

-El1 método de Ronchee rm ,se puede aplicar en la práctica pues 
i e ~  lugar h i p o t $ t i e & .  , 

<<$il >Fa, 1 c ' ~  

- , , * * , " í Y  9' !' 

-Apor;ta bastanteas; ' ventaja 
dico de alizariná. ,- 

lzrLos valores del mritenido en nitrógeno obtenidos 
recom~rvdada en la mdusi6n segunda son correctos ;y 

4 mente más altos que tos halilados m d o  la m o d i f i d n  'de Aniod   SU^ ,p 
, i : h+n rin mhra cabliZadm' 

I 

.: 
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