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Dr. Arnoldo Ruspini

PRINCIPIO DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

DEDUCCION - VALIDEZ - LIMITACIONES

Una relacién sencilla que compendia las condiciones de los

dos equilibrios que existen simultaneamente entre una sal poco
soluble y su solucién acuosa saturada, en pregencia de un exceso
de sal sin disolver, fué deducida en 1889 por Nernst al hacer un
estudio tebrico de las soluciones salinas (). La rvelacién que

dedujo tuvo en seguida aplicacion en analisis en aquellos easos .

en que se produce un compuesto poco soluble en soluciones
AC108as.

Tomando como ejemplo el sulfato caleico, puede deducirse
el principio hallado por Nernst de la manera siguiente: si a
esta sal se afiade agua, se disolvera en ella hasta que se esta-
blezea un equilibrio entre el sélido v la solucién, es decir hasta
que ésta se halle saturada; una parte de la sal disuelta se ioni-
zard de acuerdo a la ecuacion

S04Ca = SO~ + Catt

v suponiendo que la ley de accién de masa es aplicable a casos
como el presente, la condicion de equilibrio esti expresada
por la relacién

(SO+) (Cat)

= I(I n
(S04Ca) ’ (1]

Pero el sulfato de caleio no ionizado esta presente en dos fases,
ung s6lida y otra en solueién, en un estado de cambio continuo
representado por la ecuaecitn

(504Ca) solido = (S0,4Ca) solueion

M Z. Phys., Chem,, 4, 372, 1888,
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(S0.Ca) solueibn

L, [11]
(504Ch) sblido

No variando la coneentraciéon de un sélido puro a tempera-
tura constante se puede englobar el denominador en el valor

de k, y la expresion [II] eseribirse en la forma:

(S04Ca) disuelto molecularmente =

=  (804Ca) s6lido = K'y. s [I11]

._cﬁr_;gta,hte llamada de solubilidad molecular y que expresa que
la fraccibn de S0,Ca disuelta molecularmente es constante
en la solucién acuosa saturada. Formando la expresién [III]

el denominador de la [I] se puede eseribir

(SO"-) (Ca'H) = Kion X K. ma= Kp.s. [IV]

obteniéndose una nueva constante que se llama constante del

producto de solubilidad o del producto i6rico de la sal, repre-
sentada comtnmente por Ky, cuyo valor tiene carhcter de
un maximo ya que se refiere a las concentraciones (ue existen
en solueion acuosa saturada; en su simplicidad expresa que
en una solucion acuosa de un s6lido poco soluble, habra
equilibrio entre la solucién y el solido cuando el producto
de las concentraciones de los iones formados aleance un valor
fijo, a la temperatura que se considere.

El producto de solubilidad no es pues sino el producto de
las concentraciones idnicas que caracterizan a una solusién
acuosa saturada y representa una condicién de equilibrio entre
solido y solueibn.

La expresion analitica de la constante varfa segn sea el
tipo de sal considerado, y es facil hallarlo: para el CrO;Ag,,
por ejemplo, tiene la forma K, = (CrOy~) (Ag")?; para el fos-
fato tricaleico, la forma K, = (POs~)* (Ca*), y para cual-
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quier ion6geno de formula A,B, que se ionice dando m iones
A~ y n iones Bt la expresion general es

Ko =A™ X (BR)r

ninguna de las dos constantes involueradas en la del producto
de solubilidad, o sea no alteren la tendencia a ionizarse del
electrélito ni tampoco influyan sobre el valor de su solubilidad
molecular, entonces la relacion seria valida no sélo para solu-
ciones acuosas saturadas del electrolito considerado (lo enal
limitaria la aplicacién del principio a una sola solucién) sino
para foda solucion saturada del mismo en eualquier solucién
salina.

Esta derivacion tedrica del producto de solubilidad contenfa
desde el principio dos elementos hipotéticos que al demostrarse
méas tarde ser falsos, invalidaron la deduccion. Il primero es

la aplicacion de la ley del equilibrio quimico a la ionizaciéon de

sustancias facilmente ionizables o sea suponer validas para
ellas la relacién [I]; se demostré pronto que no era aplicable
a estos casos al comprobarse que la K;,, aumenta en los elec-
trolitos fuertes eon el aumento de concentracion y que varia-
ba en presencia de sales extranas. Segundo, se habia supuesto
que la parte disuelta molecularmente era constante, por ana-
logia con lo que ocurre a los no electrolitos de los euales se
sabfa que la solubilidad no era influenciada por anadido de
otros, siempre que no se produjera reaceitn guimica; pareeia
razonable admitiv que, ya que el comportamiento anormal de
los electrélitos se debia solamente a la parte ionizada, la no
ionizada se comportara exactamente como un no-electrélito
y no sufriera modificaciéon por la presencia de otros iones.

Se demostrdé pronto que esta parte varia con la concentra-
cion salina total de la solueitn y que en general disminuye con
el aumento de dicha concentracion. Archenius senal6 el he-
cho () al revisar unas determinaciones de solubilidad de bu-
tirato de plata hechas por Noyes, expuestas més abajo; resulté

() Z. Phys. Chem., 31, 10T, 1309,
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que la parte molecularmente disuelta en solucién acuosa satu-

rada era de 0,0042 moles, la cual deberfa mantenerse cons-

tante en presencia de un exceso de butirato de sodio; sin em-
bargo el vaior total de la solubilidad ya era de 0,0027 moles
en presencia de 0,493 moles de la sal sodica (7).

Cuapro 1
- Sol. total
Butirato de Na : Cone. de la Cone. de la
(moles-litro) del mtirniododB I oo ipn miatone ||| Fasai Rk
(moles-litro)

0 0,0224 0,0042 10,0182
0,0066 . 0,0199 — —
0,0658 0,0091 — —
0,263 0,0040 — —
0,493 0,0027 - —

Los dos dltimos resultados ya muestran que la solubilidad
total es menor que la fraceién disuelta molecularmente en solu-
cién acuosa saturada. Iste caso y otros que se observaron des-

~ pués hicieron perder el rigor tedrico a la deduccién.

Pero pese al hecho de que la deduccion tedrica del principio
de la constancia del producto dewsolubilidad quedara sin valor,
se hallaba como un resultado experimental en muchos casos que
el producto de las concentraciones i6nicas determinado en so-
luciones que contenian pequefia cantidad de otras sales era su-
ficientemente constante, como lo revela el siguiente cuadro que
da el valor de K, para el CHsCOOAg determinado en so-
luciones que contienen CH;COONa.

Cuapro 11
CHs COONa CH; COOAg T
(moles-litro) (sol. total) R
0 0,0603 0,00182
0,061 0,0392 0,00185
0,119 0,028 0,00179
0,239 0,0208 0,00188

() I. C, T., tomo 7, 324,
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Se supuso entonces que la constancia fuera el resultado de

equilibrarse las dos desviaciones o sea el aumento de la ioniza-
cion y la disminucion de la solupilidad molecular de tal modo
que la ecuacion [IV] bien puede representar una constante
aunque las ecuaciones [I] y [TIT] no fueran apliecables a solu-
ciones salinas. El principio fué considerado puramente empi-
rico durante mucho tiempo.

Mis tarde se comprobd que esta deduceién adolecia de otro
motivo grave de error, por lo menos en todos los easos que se
referfa a sales verdaderas poco solubles. La investigacion de
la estructura de las sales con rayos X reveld que en los cristales
no existen moléeulas sino que estén constituidos por iones
dispuestos de acuerdo a un plan ordenado; por lo tanto si en
las sustaneias sélidas no existen moléeulag mal puede hablarse
de una solubilidad molecular cuando ge pone el sélido en con-
tacto con agua, de manera que el factor (SO:«Ca) o (CO;Ca)
molecular carece de significado; es pues innecesario suponer
la existencia de moléculas en ¢l mecanismo de la solucién o pre-
cipitacién y es mias simple y estd mas de acuerdo con la
realidad considerar un proceso de solucion de un electrolito,
como la transferencia de cantidades equivalentes de iones posi-
tivos y negativos desde el sélido al iiquido; y la precipitacién
como el fendomeno inverso o sea la construceion de un edificio
ibnico rigido, a partir de los iones libres de una solueidn.

Butler (1) ha dado una decivacién mateméitica sencilla del
principio del producto de solubilidad considerando un proceso
de éstos en el momento en que se establece el equilibrio entre
el s6lido y su solucién® Se puede suponer que la superficie de
un cristal de SO,Ca sea algo anilogo al esquema de la figura 1.

Si se asigna el valor 1 a esta superficie y se designa con #
la fraceion de ella cubierta con iones Ca*f, quedarh 1-—z
para la parte eubierta por iones SO.=. Iin eontacto con agua
iones de ambas clases entran en solueién a una velocidad cons-
tante, pero inmediatamente comienzan a depositarse de nuevo
con una velocidad que ird en aumento a medida gque aumenta
la concentracion en la solucién, porque cuanto mayor sea su

() Chem. e Ind., 43, 0634, 1924; J. Phys. Chem., 28; 438 (1024).
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nero en la unidad de volumen mayor es la probabilidad de
hoque con el cristal.

Al

La velocidad de solucién de los iones Cat+ es proporcional
a la superficie que cuoren, y llaméndola »; se expresa por
9 = kyx; la velocidad con la cual los iones Cat+ de la solucién
se depositan es proporcional a la (Ca™) de la solucion y ade-
més a la superficie disponible que ellos tienen para depositarse,

- que es la correspondiente a log iones SO;~ del solido, ya que

cada ion Ca** se depositard sobre un ion S0,=. Llamando Vo
a esta velocidad se tiene:

v = kg (1 —x) . (Cat)

Cuando ambas velocidades son iguales, en la condicién de
equilibrio se tiene:

kiz = ks (1 — ) (Ca*t) (1]

Un razonamiento igual para las velocidades de disolucién
y depésito de los 10nes SO~ da:

vy = ks . (1—a)
Dy = kq . (804‘)
y para el equilibrio:

ks (1 —2) = k. 2 (S047) [2]

¥, _:___'-. '
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multiplicando [1] y [2] y dividiendo todo por z (1 — ) se ob-
tiene:

(Catt) (SOs=) = -;f“ iy 3 Kos
Ca . M0y

Esta deduceién esta libre de las objeciones de la anterior
porque no figuran en ella ni la constante de ionizacion ni la de
solubilidad molecular, pero tampoco tiene en cuenta la pre-
sencia de iones extrafnos.

El principio del producto de solubilidad también ha sido
deducido termodinimicamente por Washburn (*) y Bronsted (?).

Variaciones de la solubilidad y de K, — Si a una solucién
saturada de una sal poco soluble se afiade otra que tenga un
i6n comin con aquélla se sabe que la solubilidad de la primera
disminuye y el prineipio interpreta facilmente el hecho diciendo
que el aumento de concentracién de uno de los iones altera las
concentraciones de equilibrio, y para restablecer éste debe pro-
ducirse una acciéon contraria, opuesta a ese aumento; esto se
consigue con la precipitacién de parte de la sal disuelta, de
modo que una vez alcanzado el nuevo estado de equilibrio la
cantidad total de la sal disuelta es menor.

Esta accién o consecuencia es lo que se ha lamado « efecto
de ion comim » sobre la solubilidad de la sal y es lo que per-
mite al analista ejercer cierto control sobre la precipitacién o
solubilizacién de compuestos poco solubles, control que de-
pende del hecho de que los factores que forman el producto
de solubilidad son variables, asi que él simpre puede redueir la
solubilidad de uno de sus precipitados o sea disminuir la con-
centracion de la especie i6nica que le interesa, aumentando la
del ion que constituye el otro factor del producto de solubi-
lidad. Esto que se hace mecanicamente en cualquier precipi-
tacion al emplear un exceso de precipitante, es pues explicado
cualitativamente por el principio. También permite calcularla
cuantitativamente, pero puede preguntarse si esa disminuecién
de solubilidad tiene el valor que el prineipio le asigna: la expe-

1) J. Am. Chem. Soc., 32, 467, 653 (1010).
() J. Am. Chem. Soc,, 42, T61 (1920).

Rl W ey . o

 meaali=



CHEMIA T, 10

~ riencia dice que no, o sea que no es tan fuerte como deberia

serlo si fuera rigurosa la constancia de K.

)
50,05
o wd -
1 o 0,04
»
—
% 0,03
S 0,02]
0,01 5 I
IR ST
0 0,005 0,01

804H (equiv/1itro)
Fia. 2

Solubilidad del S0.Pb.
I: Valores experimentales.
II: Valores deducidos de Kp‘.s.
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Solub.{mol/1itro .102)

e
N

4 8 12 16 20 242'
Sal afiadida(mol/1itro.107)
Fia. 3
Solubilidad del CITI; (I) deducida de K, en pre-
sencia de CIK; (IT) id. experimental; (ITI) en solu-
cién de SO.Tl; (IV) en =olacion de NO:K.

~ En los dos graficos se ha representado la disminucién de so-
lubilidad del SO<Pb y del CITI deducidas del principio (curva

L
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punteada) y la solubilidad hallada en la practica en presencia
de pequefios excesos de preeipitante (curva llena). Se ve que
esta Gltima es siempre superior a la primera. g 1

Dedtcese de esto que la (Pb™) o la (T1¥) que queda en solu- ' i
cion es en realidad mayor que la que da el principio, y que si
esfas concentraciones se reemplazan en las férmulas correspon-
dientes del producto de solubilidad se obtienen para K, va-
lores que aumentan a medida que aumenta la cantidad total
de los iones en solueién. Lo que es cierto para estas dos sales
se ha comprobado en todos los easos estudiados, y el resul-
tado peineipal obtemdo ha sido demostrar que, si bien el prin- =
cipio predice cualitativamente una disminucién de solunilidad |
por agregado de ion comin y que dentro de ciertos limites
dicha disminueiéon concuerda en forma euantitativa con la que
se caleula, ella no es tan acentuada como deberia serlo, y ade-
méas ha puesto de mamfiesto que los valores de I, no son
constantes en esas condiciones sino que aumentfan, si bien
el aumento es insignificante para pequefios excesos de ion
comtin (precipitante).

Como ejemplo se reproducen los valores de K, para el
ClAg determinados en presencia de ClIK:

Connenéll‘:li;u':n de -Kp_g_ del Clag

0,0067 1Tl SC0=1

i 0,00833 1,1 X 10-w
0,01114 1,12/ % 107w

0,01669 1,14 < 10710

0,03349 LAT X 1071

En agua pura el valor de K, es de 1,1 X 10"

Podria pensarse que la solubilidad de una sal poco soluble
determinada en un medio que contuviera iones no comunes
con ella fuera igual, y por lo tanto igual el valor de K, al
que se obtiene en solucion simple ya que en la ecuacion clasica
del producto de solubilidad no figura término que senale la
influencia de los iones extraios; sin embargo la determinacion
experimental en esas condiciones revela un aumento de solu-



~ bilidad que es tanto mas grande cuanto mayor es la concen-

tracion de los iones extrafios y mayor su valencia., Puede ob-
servarse en la tig. 3 la variaci6n de solubilidad del CITI en
soluciones de NO;K. La fizura 4 muestra la variacién del
producto de solubilidad de algunos precipitados utilizados en
geavimetria; si K, fuera constante debian obtenerse rectas
paralelas al eje de abscisas.

10 |

K el00
= Lo S o + ]

AN L e
Sal afadida(equiv/1itro.107)

Fia, 4

Variacitn de Kp o

(I) 804Ca en solucién de 804Cu; (IT) id. en SBO:Me;
R (I1X) id. en CLCa; (IV) CITI en CIK; (V) (BrO:):Ba
en NOaK.

Esta variacion llamada efecto de ion distinto es comparable
al «efecto de sal » sobre la ionizacion de electrdlitos débiles
y fué interpretado al prineipio suponiendo que la presencia
de una sal extrana en suficiente concentracién modificaba la
naturaleza del medio por la acumulacién de gran ntimero de
particulas cargadas, de tal modo que podia considerarsele como
un disolvente distinto. También se ofrecia una demostracion
cinética. para explicar este aumento de solubilidad, basada
en el siguiente razonamiento:

Si una sal AB se disuelve dando los iones A- y B+ y su so-
lubilidad es S moles por litro, el ntimero que expresa la concen-

CHEMIA T. 10 v
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en ella los siguientes equilibrios:

o

seré.

(A7) (BF) = 8.8 = K,
y la solubilidad

5=+ (a7) BY) =\ Ky,

Si a esa solucién se afiade un electrélito CD se establecen

AD

La nueva solubilidad total de AB en esta solucién estd ex-
presada por

§' = (A-) + (AB) + (AD)
o también por:
§' = (BY) + (AB) + (BC)
Multiplicando ambas se obtiene:

8% = (A7) (BY) + 2

(en donde z representa un conjunto de términos todos positi-
vos); o sea la nueva solubilidad S resulta:

=N (AD) (BY) +2' =8+

La nueva solubilidad S’ es mayor que la primitiva en una
cantidad z’. Este aumento es pues un fenémeno general en cual-
quier solucién salina, tengan o no iones comunes con el com-
puesto considerado, las otras sustancias presentes. S6lo que
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en el primer caso hay que reconocer dos efectos opuestos:
uno de disminueion previsto por el prineipio, otro de aumento
que el prineipio no explica; prevalece el primero para concen-
traciones moderadas con el resultado neto de una disminucion
efectiva de solubilidad que es lo que interesa al analista, si
bien la disminueién no es tan acentuada como deberia ser. En
el segundo easo, iones extrafios, siempre se produce un aumento
de solubilidad; esto ha sido demostrado con medidas exactas
efectuadas hace mucho por Noyes y Bray, y posteriormente
por Bronsted; como corolario ha quedado bien establecido que
K,.s. no es constante sino que varia, aumentando con el au-
mento de la concentracion idnica total del medio.

ExprLicACION DE LAS ANOMALIAS

‘La causa de este aumento de solubilidad ha sido revelada por
la teoria de Debye-Hiickel que expliea las anomalias de los elec-
trolitos fuertes y la desviacion que presentan con respecto al
comportamiento de solutos ideales. Puede ser representada de
la siguiente manera: en una solucidn saturada existe un equi-
librio dinfimico entre iones que parten y llegan al s6lido en ex-
ceso, y en un tiempo fijo se produce un mimero determinado de
colisiones de loz iones con el 6lido; cada ion se mueve rodeado
de una escolta de iones de signo contrario atraidos electrostati-
camente a su alrededor y su movimiento es asi retardado o
frenado por este campo eléetrico de signo contrario, y es logico
suponer que sera tanto méas lento cuanto méas iones de signo
contrario lo rodeen y mayor sea la carga de éstos; es como =i la
solucion retuviera con méas fuerza a los iones que se van a de-
positar, y la disminueién de veloeidad de los iones significa que
en la unidad de tiempo pasaran menos iones a través de un ele-
mento de superficie coloecado en eunalquier punto de ella, por
ejemplo en la superficie del s6lido o sea habria menos choques
con éste, lo cual da el mismo resultado que si hubiera ocurrido
una reduceion- de concentracion efectiva, con la alteracion co-
rrespondiente de las condiciones de equilibrio. Para restable-
cer éste deben aumentarse las concentraciones, lo cual se efec-
tia espontineamente disolviéndose mas solido. La teoria de
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Debye-Hiickel da esta imagen en base a la atraceién inter-
i6nica para explicar el aumento de solubilidad y ademéis su-
ministra los medios necesarios para calcular con exactitud
este aumento. Es la atraccién inter-i6nica la que se opone al
efecto de ion comin y en muchos casos lo anula completa-
mente y lo sobrepasa; por ejemplo el (I0;); La tiene una solu-
bilidad de 1,03 milimoles a 25° C. En presencia de 10; Na ella
disminuye como lo exige el prinecipio, pero en soluciones de
(NO3); La (ion comin pero de alta valencia) primero dis-
minuye, pasa por un minimo y luego aumenta, bastando 0,2
equivalentes de nitrato para que sea de 1,12 milimoles ().

El aumento de solubilidad, y por le tanto la del produeto
ibnico tiene una expresion matematica sencilla si en lugar de
considerar como factores determinantes a las concentraciones
ionicas, se tienen en cuenta sus actividades.

El eoncepto de actividad de un 10n ha sido ereado por Lewis
para el estudio de las soluciones, con el objeto de hacer que re-
laciones tales como la ley de acci6n de masa y las que se deri-
van, que han sido deducidas suponiendo a las sustancias disuel-
tas como solutos perfectos, sean aplicables en todos los easos
aun cuando se tenga que tratar con soluciones que no siguen
el comportamiento de las soluciones ideales; la actividad de
un ion tiene los caracteres de una concentracién, es en vealidad
una concentracién ficticia que representa a la parte ttil o
eficaz de un eleetrélito disuelto y que si se usa en las formulas
de la ley de aceibn de masa o en otras en lugar de las concen-
traciones analiticas que corrientemente se emplean las hara
aplicables en cualquier caso, por ejemplo a la ionizacion de
electrolitos fuertes.

La relacion entre esta conecentracién corregida o aectividad
de un ion y concentracién analitica es, expresada con simbo-
log comtanmente empleados: o = ¢ . f, donde ¢ es la concentra-
cion que se obtiene suponiendo a la sal totalmente ionizada y
I es el coeficiente de actividad, o sea para este caso un factor
de correceion de las concentraciones con el fin de expresarlas
en actividades; el valor de f disminuye a medida que aumenta

A -

() Hanemws y Pranrce, J. Am. Chem. Soc., 38, 2679 (1916).
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la concentracién de los iones y tiene estrecha relacién con la

carga de los mismos o sea cuanto mayor es la carga el coe-
ficiente de actividad correspondiente es mas pequefo, para
una misma concentracién. Para soluciones muy diluidas el va-
lor de f se acerca a la unidad, y la actividad se hace igual a la
concentracion,

Si en la ecuacion del producto de solubilidad para el SO.Ca
reemplazamos las concentraciones por sus correspondientes ae-
tividades se obtiene esta otra ecuacién:

A-SO"’ x ACa—H- =5 I{n

y esta expresion es siempre cierta o sea que K, es realmente
una constante, conocida con el nombre de constante del pro-
ducto de actividad. De ella se deduce esta otra reemplazando
las actividades por sus equivalentes:

(Catt) f{}a'H' % (80+) fgo.— = Kq

K,

(Cat) (S047) = Kps. = (1]

st.-H— -fS 0=

y se ve que K, debe aumentar a medida que disminuye el
coeficiente de actividad de los iones de la sal disuelta: cuando
esto sucede el solido envia més iones a la solucién para resta-
blecer el valor del producto de actividad de los iones de la sal
disuelta (que en la condicién de equilibrio debe tener el mismo
valor que el del sdlido), pero ello representa justamente el
aumento de solubilidad de la sal.

La expresiéon [1] puede tomar otra forma teniendo en cuenta
que el coeficiente de actividad de una sal se define como la
media geométrica de los coeficientes de actividad de sus iones.
En general para un electrélito A, B, = m A~ + na Bt el
coeficiente del electrélito es:

NNy
fsnl = - f:l‘ X f;t.
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formula que aplicada al caso del SO4Ca en el cual n; = 7o = 1
da:

— 45 B 2 _
fSO.Ca - \HSO." xfCaH 0 fso.Oa sto‘- X qu.-H-

v por lo tanto:

Byt B

2
f 50,0a

La expresion [2] para una sal del tipo A, B, es, como pue-
de deducirse:

1
(Ka.p.) mtn | foo1 = constante.

Definiendo el valor de la constante en funci6n del producto
de solubilidad en agua pura, (K)o se obtiene:

1 1
(T{p.s.)"‘.l_n’ ~Jsal = (Kp.s.)nul'i'“’ s foa
v de aqui:
il K

lo BE — o a1— log [y 3
T 2 (Kp,s.)u 2 fosal g fsal [3]

Los términos log fo v log f tienen una forma matemitica
complicada, dada por la teoria de Debye-Hiickel de los electro-
itos fuertes; figura en ella la concentracién de la sal cuyo K .
se considera y por Jo tanto la ecuacién [3] permite calcular el
cambio o modificacion de K. producido por el agregado de
otros electrdlitos y también la variacién de la solubilidad mo-
lar de sal (V).

Determinacion de las constantes. — La determinacién prac-
tica de las constantes se efecttia midiendo la solubilidad de las
sales, sea en agua pura o en soluciones salinas. Para sales bas-
tante solubles como el ClL,Pb o el SO.Ca puede emplearse el

(1) EvckeN, Jerre y La MEer: Fund tals of Physicial Chemisiry, p. 358,

3 i
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método directo de pesar el residuo que deja una solucién sa-
turada de la sal en agua, y téner en cuenfa para los cileulos

el grado de ionizacién de la sal a la concentracion de saturacion.

Para otras més insolubles como el ClAg o el SO,Ba se puede
llegar a conocer la cantidad disuelta midiendo la conduetivi-
dad eléetrica de la solucién saturada o el potencial de un elec-
trodo adecuado sumergido en la solueién. Con el primer método
se llega a saber la concentracion de sal disuelta, en equivalen-
tes por litro; con el segundo la coneentracion de uno de los
iones, que forma parte de la pila euya fuerza electromotriz se
mide. Con cualquiera de los dos se llega al producto de solu-
bilidad. También pueden hallarse los valores aproximados de
K 5. haciendo reaccionar soluciones cada vez més diluidas
de los iones que forman un precipitado hasta llegar a concentra-
ciones para las cuales la reaccion deja de producirse; de acuer-
do a la ecuacion de K, para la sal dada, se hacen los céleulos
utilizando las concentraciones de las soluciones méas diluida,
que aun den reaccién positiva. Se obtiene asi el orden de mag-
nitud de K,

Los valores de estas constantes se han determinado para casi
todas las sustancias que se obtienen como precipitados en anfi-
lisis, cuando tienen férmulas definidas y ecuyas soluciones
estén en verdadero equilibrio con el s6lido. Algunos de estos
valores son extremadamente pequefios y enando corresponden
a sales del tipo AB revelan valores inereiblemente pequefios
de la solubilidad correspondiente; se llega a concebirla mejor
si se caleula el volumen de agua necesario para disolver un
mol de sustancia.

Tomando el caso del SHg se tiene que K, 5, = (8-) (Hg™)
= 10-* y la ecuacién de ionizacion es SHg = S= + Hgt,

Llamando S a la solubilidad puede ponerse

(S-) (HgH) = 8* = 10-%

es deeir que en un litro se disuelven 10-2" moles de SHg 6 2,32 X
10-% gramos. Para disolver una molécula gramo son necesa-
rios, pues, 10¥ litros, y este volumen de agua esth contenido
en una esfera cuyo radio es aproximadamente diez veces supe-
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rior al de la tierra. Sencillamente se ealeula también que habri

una moléeula elemental de SHg en 1700 litros de agua.

Independientemente de todas las conclusiones que este re-
sultado puede sugerir acerea de como se mantiene el equilibrio
en una soluecién acuosa de SHg, el resultado numérico apun-
tado da una idea acerea de la extrema insolubilidad de esta
sal y otras con valores I, o parecidos y que durante el lavado
de esos precipitados, aun usando abundante agua; no se deben
temer pérdidas por solubilidad.

Los valores K, permiten definir sencillamente, siempre

refiriéndose a eompuestos poco solubles, 16 que es una solueién

saturada, sobresaturada, no saturada y disolvente. Seolucidn
satwrada es aquella para la cual el producto de las concentra-
ciones ionicas, elevadas al exponente correspondiente, es igual
a K, . La solucién estd en equilibrio con el sélido. Solucion
sobresaturada, aquella para la cual dicho producto es mayor
que K. : se forma precipitado en el seno de la solucién.
Solucion no saturada, aquella para la cual dicho producto es
menor que I, o ; la solucion disuelve precipitado. Disolvente,
todo medio que reduzea las concentraciones ionicas, a través
de cualquier proceso, a un valor tal que su producto es menor
que’ K, ..

APLICACIONES DEL PRINCIPIO EN ANALISIS

Los valores de K, ;. se usan en quimica analitica como ele-
mentos de cileulo en problemas relacionados con solubilidad
de acidos, bases y sales poco solubles. Los que més interesan
son aquellos relacionados eon la solubilidad de un precipitado
en presencia de un exceso de precipitante y para ellos el prin-
cipio aun en su forma primitiva, que es como comiinmente se
aplica, da resultados suficientementes exactos.

Los valores de I, pueden considerarse constantes para
soluciones muy diluidas en lag cuales las condiciones no son muy
diferentes de las que existen en agua pura. Se debe tener pre-
sente que los precipitados se obtienen usando leve exceso de
ion precipitante por regla general v es en estas soluciones en
las cuales se aplica mejor el prineipio; basta en efecto un ex-
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ceso de 10—* moles de CIK (sobre la cantidad requerida para
precipitar toda la plata de un liquido) para que la solubilidad
del ClAg disminuya unas diez veces, y ello se produce casi exac-
tamente, puesto que ese pequeiio exceso de sal no modifiea las
condiciones del medio. Basta con que se conozea el orden de
magnitud de la reduccién de solubilidad para establecer si de-
ben o no corregirse los resultados.

Ademas debe considerarse que si bien muchos precipitados se
forman en medios que por diversas circunstancias son bastante
galinos, la composicion de ese medio varia poco en el curso de
la precipitacion (la concentracion total permanece aproximada-
mente la misma), de tal modo que la influencia de las sustan-
cias extranas se ejerce siempre con la misma intensidad. Se ad-
mite que es valida su aplieacién hasta concentraciones que no
sean superiores a 0,1 mol por litro; para concentraciones ma-
vores da resultados que sélo tienen valor como indicaciones de
orden cualitativo y a veces ni eso, especialmente si el medio
contiene sales con iones de alta valencia.

El principio no da ninguna indicaciéon ni siquiera de orden
cualitativo cuando se aplica a compuestos solubles: pero esto
no interesa en andalisis por precipitacién que trata siempre
con compuestos poco solubles; en efecto, puede verse que si
una sal tiene una solubilidad de un mol por litro se necesitaria
una concentracién de diez moles de un compuesto con un ion
comlun, si, basindose en el prinecipio se pretendiera reducir su
solubilidad 10 veces; pero ese agregado puede modificar el me-
dio en tal forma, que la solubilidad de la sal primitiva en lu-
gar de disminuir, aumente.

Stieglitz lo ha calificado como un resumen muy conveniente,
en una forma matemética simple, de los prinecipales factores
que atafien a la precipitacién y disolucion de sales, acidos y
bases poco solubles el cual debe emplearse teniendo siempre
presente su caracter y restricciones.

Numerosos problemas pueden ser resueltos con ayuda de los
valores de las constantes; interesan particularmente los que
se refieren a la disminucion de solubilidad causada por un ex-
ceso medido del precipitante (efecto de ion comin), los rela-
tivos al orden de precipitacion de sales poco solubles (ppteién.
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fraccionada), y empleadss en combinacién con otras constantes

como las de hidrolisis e inestabilidad permite resolver puntos
de interés en analisis. Es también importante en la férmula

con que se caleula el error en las titulaciones por precipita-

cion.

A continuaciéon se exponen algunos temas para cuyo estudio
tedrico el prineipio del producto de solubilidad ha sido muy
util,

LA POSIBILIDAD DE SEPARAR LOS CATIONES, HIERRO Y MAGNESIO
EvpLEO pE K. EN EL ESTUDIO DE ESTE PROBLEMA

Cluando dos cationes dan precipitados con el mismo reac-
tivo el conocimiento de los valores de ambas K, constituye
uno de los elementos utilizados para estudiar la posibilidad de
separacion de los mismos y elegiv las condiciones en que ésta
debe efectuarse. Los eationes hierro y magnesio precipitan
los respectivos hidréxidos con el ion OH. Las condiciones
de equilibrio de estos precipitados y sus iones se determinan
por las ecuaciones de disociacion y las K ..

Mg (OH): = Mg+ + 20H-
Kps. = (Mgt (0OH-)? = 3,4 X 101 1]

Fe (OH); = Fet++ + 30H-
Kps = (Fe ) I0H) = 1,1 X 10-% 2]

Como el valor de ambas constantes es proporcional al cua-
drado y al cubo de la (OH-) puede ya senalarse que la acidez
real del medio tendra influencia importante en su separacion.

Se puede ilustrar ésta considerando un easo supuesto como
el que podria resultar del ataque dcido de un mineral siendo
la solucién 1 molar en H* y 0,1 molar en magnesio y hierro,
Con las formulas [1] y [2] se puede caleular cuél es la (OH-)
necesaria para saturar la solueién en hidréxido de hierro e hi-
dréxido de magnesio, es decir el punto en el cual un minimo
exceso de ion OH- iniciara la formacion de precipitado.
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Para el Mg, de [1] se tiene:

=\ ==y Kp.s. ™ 3.4 X 10-1 =
WS T W T - R

que corresponde a pH = 9,29,
Para el cation Fett, de [2] se tiene:

N /A1 X10% SR AL
(OH)zl‘/w =1/—01—-—-—— =2,22><10—“

que corresponde a pH = 2,27,

Tistos dos resultados indican que los hidréxidos comienzan
a precipitar en puntos alejados de la escala de pH, lo cual es
indice de que su separacién es posible en la practica; ademés

‘hace ver que el de hierro se forma en medio bastante acido y

sera el primero en aparecer a medida que se agrega ion OH-
al liquido. Efectivamente el aleali agregado neutraliza el prin-
cipio el exceso de acido presente (la solueién es 1 molar en ion
H*) pero cuando se alcanza la (OH-) indicada en el ealeulo
la solucion esté saturada en (OH); Fe y una gota més de aleali
determina la separacion de una parte del mismo.

Para que la separacién del hierro y del magnesio sea cuanti-
tativamente posible es necesario que el primero preeipite todo
antes de comenzar la preeipitacion del segundo y ello se veri
al considerar como disminuye (Fet™) a medida que aumenta
la (OH-). Cuando ésta sea diez veeces superior a la del punto
de saturacién de la soluciébn en (OH); Fe, es decir eunando
pH = 3,27, la cantidad de hierro que queda sin precipitar serd
de acuerdo a la ecuacion [1].

—ah
(Ferisy = _Fps  __LIX10 MR

(OH-)? (2,22 X 10-1)?

es decir que ya habra precipitado casi todo el fierro, pues solo
queda en solucion 10-* iones-gramos (0,1 % de la cantidad pri-
mitiva).
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Aumentando otras diez veces la (OH-) de la solueion o sea
para pH = 4,27 quedari sin precipitar:

36
(Fetit) = 1,1 X 10 - 10—

(2,22 X 10-19)8

Como se ve con una (OH-) insuficiente para iniciar la se-
paracién del magnesio se ha separado practicamente todo el
hierro, en medio fcido. (Que el magnesio no puede precipitar
se verd al reemplazar en la férmula correspondiente del produc-
to de solubilidad, la (OH-) por el valor que ésta tiene cuando
se ha separado todo el hierro, resulta:

(OH-)? (Mg) = (2,2 X 107192 X 0,1 = 4,93 X 10! > 3,4 X 10-1

v por lo tanto el (OH); Mg no podré precipitar.

El agregado posterior de aleali neutraliza la acidez vestante
y cuando ge llega a pH = 9,29 comenzari a precipitar el (OH),
Mg. Con un céaleulo andlogo al que se hizo para el hierro se
puede ver que con (OH-) = 1,84 X 10-* o pH = 11,09, la
cantidad de Mg que queda sin precipitar es insignificante:
0,01 9% de la cantidad primitiva.

Se ha visto que es posible, pues, precipitar todo el hierro sin
precipitar magnesio desde que ambos fendémenos ocurren en
zonas alejadas de la escala de acidez. La euestion de cufl aleali
debe emplearse, fuerte o débil, se resuelve considerando lo
que sucede cuando se neutraliza un 4cido fuerte con una base
fuerte y teniendo en cuenta la pequeiia acidez que existe en el
liquido cuando ba terminado la precipitacién del hierro. La
neutralizacion de fcido y base fuerte representada graficamente
da la curva punteada que muestra una inflexién o salto brusco
que abarca varias unidades pH y va aproximadamente desde

- pH = 3 a pH = 10; esta inflexion significa que cuando se esta

cerea del punto estequiométrico bastan una o dos gotasz de
aleali fuerte para pasar de una zona #4cida a otra alealina.
Si en la precipitacion se usa OHNa, una vez aleanzado el pun-
to pH = 4,27 bastaria afadir una o dos gotas en execeso
para entrar en la zona de precipitaciéon del (OH):Mg; en la
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prictica significarfa vegular el volumen de éleali con aproxima-
cién de una gota si no se quiere obtener un precipitado de hi-
dréxido de hierro impuro con hidréxido de Mg y tal restriccion
haria al método poco practico; esta sola objecién seria bastaria
para hacer desechar el uso de OHNa, si no existieran también
otras. En consecvencia se debe elegir un aleali que evite el
riesgo de alcanzar en forma brusea el valor limite pH = 9,29;

- T s T et IS R — T

14 4
121 L
::p‘ .;.'.f
16 - { Ppteldn de (OH) Mg
s 9,29
8 !
? .:.. =
6 a
..;-.. Gyoalie
4 -t 1 -
Ppteidn de(0H) 3Fe
2 H
) i ]
vol.de Aalecall —
Fra, 5

Precipitacion de los hidroxidos de Fe y Meg.

este dleali es el amonfaco, que si bien usado solo también nos
hace franquear pronto la zona del (OH),Mg, empleado en com-
binacién con CINH; ve tan disminuida su disociacién que nuneca
se alcanza con él la (OH-) necesaria para precipitar aquél. -
Asi por ejemplo si al llegar a pH = 4,27 se afiade al liquido
suficiente CINH4 y amonfaco como para que se tenga una con-
centracion 0,1 molar en NH,OH y 0,3 molar en CINH,, el
cileulo demuestra que la (OH-) sera de 0,75 X 105 y ésta
reemplazada en la férmula del producto de solubilidad del
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(OH):Mg da un wvalor de 5,6 X 10~ mis pequefio que el
valor de la constante, representando asi una econdicién de
no precipitacién para el hidréxido. Es lo que se hace en el
laboratorio con la diferencia de que el CINH, se anade al
prineipio de la operacion.

La curva llena de la figura 5 representa la marcha de la pre-
cipitacion, en el caso de usarse OHNa; como puede apreciarse
cuando ha terminado de separarse el hierro, pH = 4,27, con
muy poco aleali se entra en la zona de precipitacion del maz-
nesio, pH = 9,29.

Las partes de la eurva correspondientes a la separacion de los
hidréxidos son més planas que el resto porque el aleali que se
afiade se emplea, especialmente al prineipio de cada zona, en
precipitar aquéllos y no aumenta apreciablemente la (OH-).
No se ha tenido en cuenta al hacer los caleulos de (OH-) la
variacién de volumen producida por el reactivo, pero aun supo-
niendo que éste duplieara el volumen primitivo del liguido,
en el grafico s6lo se senalaria por una pequenia traslacién ver-
tical de las dos zonas, conservando igual validez las considera-
ciones hechas,

Los chleulos y el grafico muestran claramente que la preci-
pitacién del (OH);Fe ocurre en medio &cido, fenémeno que
una obgervacién superficial de la prictica corriente de preei-
pitar (OH)s;Fe no permite dedueir.

PRECIPITACION DE SULFUROS

Si se agruparan en una sola divisién todos los metales cuyos
sulfuros precipitan en medio neutro se obtendria un grupo de-
masiado numeroso cuyo tratamiento analitico posterior pre-
senta dificultades que lo harfan poco prictico. Es mas conve-
niente agruparlos en dos divisiones como se hace en la marcha
clasica, fundando su separacién en la propiedad que tienen al-
gunos de precipitar en medio acido mineral, formando con éstos
una sola division (IT*) y agrupando en otra (II1*) los que
no gozan de aquella propiedad.

Fl concepto del producto de solubilidad ha dado la base
tedrica de esta separacion, que se conocia desde mucho tiem-

PENSPRETIL ] | . T
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po. Con su ayuda se determina cuél es la cantidad de metal
que puede quedar sin precipitar en un medio de acidez cono-
cida, al tratar éste con SH,, y permite asi juzgar si la sepa-
racion tiene valor cuantitativo. '

Un sulfuro metalico esté en equilibrio con su solucién cuando
en ésta se cumple la relacion: (Me*) (S-) = K, ;.. La can-
tidad de ion S= disponible estd dada por la ecuacion: (5-)
(H*)?* = 1,1 X 10, La cantidad de metal que queda sin pre-
cipitar es evidentemente la que satisface la ecuacién de K,
0 Sea:

(Mett) = -I_{:I.’L
(57)

y reemplazando (5=) por su valor deducido de la ecuacién an-
terior se tiene:

Ky X (HY)?

HY =
M = i x 0= I

La cantidad de metal que permanece disuelto es proporeio-
nal al enadrado de la (H*), lo cual indica que este factor tiene
influencia importante en la faz cuantitativa de la separacion,
Suponiendo un medio 0,3 n en HCl (ionizacién = 90 %) se
dispondra en él de una (H*) = 0,27 equiv. y la (H*) fija a su
vez la (§7) disponible en cualquier momento de la precipita-
cion, la cual es muy pequeiia y se puede deducir de: (S-)
(HH)2 = 1,1 X 10-%,

Tomando los eationes plomo y manganeso (cuyos sulfuros
son los més solubles de las respectivas divisiones) se caleula
facilmente con la féormula [1] la cantidad de metal que queda
sin precipitar en las condiciones fijadas

I(SPh = 4,2 X 10-% 3 I{SMII = it
Para el Pb*t:

4,2 X 10-8(0,27)?

(Pl = -
1,1 X 10-%

= 0,28 X 10-° iones-gramo

Pla=sewd .
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que corresponden a 0,00058 g. Es decir que todo el plomo pre-
sente precipitari, excepto esta pequefia cantidad por litro; la
separacién es buena y fodos los que se comportan andloga-
mente forman la IT* Division.

Para el Mn+:

7 X 10-1%(0,27)?

(Mn#) =
1 X 10-2

= 0,46 X 107 jones-gramo

que corresponden a cerca de 250 toneladas por litro. Este re-
sultado es absurdo; la imposipilidad material de realizar seme-
jante concentracién, sobre la cual comenzaria a precipitar SMn,
debe interpretarse s6lo en el sentido de que en las condiciones
de acidez fijadas el sulfuro no puede existir. Fl resultado ilus-
tra bien la frase comin de los textos de analitica: « el SH,
no precipita SMn en presencia de acidos fuertes ».

Los otros sulfuros de la segunda Division de eationes preei-
pitan mfs completamente atin que el piomo en medio acido
(Kp.s. mis pequefias). Los de la tercera aunque no precipitan,
no todos presentan la gran solubilidad del SMn en las mismas
condiciones de acidez, especialmente el cobalto y el niquel.
Loz valores de las constantes para los sulfuros de estos dos me-
tales no han sido determinados con precision, lo cual parece
ger debido a la dificultad de obtener soluciones en verdadero
equilibrio eon los sulfuros y a la existencia de wvarias modifi-
caciones de éstos; los valores que se encuentean vacfan desde
10=% a 10-"7. Si se emplean estos tltimos para los caleulos
se obtienen resultados anflogos a los del Ph, de los cuales se
dedueiria que el Co y Ni deben precipitar en la segunda Divi-
sion, lo cual no ocurre. Pero podria tratarse de una reaccién
muy lenta (mucho méas lenta aiin que cuando se trata de disol-
ver los sulfuros de Co y Ni en HCI diluido), lo cual en la pric-
tica permite separar todos los metales de la segunda Divisién
antes de que se formen cantidades apreciables de SCo o SNi.
Para el zine se ha comprobado ésto pues en solucién acida
normal saturada de SH,, el SZn precipita después de un largo
tiempo.

El éxito de una buena separacién de los sulfuros insolubles en
acidos minerales de aquellos que son solubles finea pues en re-

W R e

1

S~ i



e —y

72 CHEMIA T. 10

gular exactamente la acidez de la solucién, ya que es este factor
el que determina a su vez la cantidad de metal que queda sin
precipitar; si es mayor que la necesaria quedan disueltos parte
de los cationes de la segunda Divisiéon, si es menor pueden
precipitar en parte los de la tercera. Una solueitn 0,3 n de acido
fuerte permite una buena separacién. Como esta acidez aumenta
en el curso de la precipitacién, debe diluirse convenientemen-
te el liquido en momento oportuno para eliminar aquel au-
mento.

SOLUBILIDAD MINIMA DE UN ANFOTERO. CAs0o pEL (OH)zAl

En anélisis es importante conocer las condiciones que hacen
minima la solubilidad puesto que son las condiciones de preci-
pitacion maxima o sea aquellas que corresponden a una pér-
dida menor del catién o anién que se quiere determinar; y es-
pecialmente lo es en el caso de hidréxidos de cardeter anfétero
puesto que para ellos el mismo agente precipitante tiene dos
funciones opuestas: la de precipitacion y la de solubilizacion.
Es necesario pues regular la concentracion del precipitante
para obtener una separaciéon lo més cuantitativa posible.

Fl (OH);Al tiene propiedades anféteras pronunciadas y for-
ma facilmente sales de aluminio y aluminatos, segiin las condi-
ciones, siendo estables las dos clases de eompuestos. Se preci-
pita con NH,OH o mis bien con el anion OH-. La (OH-)
necesaria para asegurar la precipitacion maxima puede ecaleu-
larse si se conoce con exactitud las constantes del producto de
solubilidad del hidréxido, en su comportamiento como Acide
y como base: K, y Ky, Se supone que la precipitacién no es en-
torpecida por ningtin fenémeno accesorio (formacion de sales
basicas, adsorcién de iones, ete.), y que la ionizacién se pro-
duzea realmente de acuerdo a las dos ecuaciones que més abajo
se dan.

El (OH);Al se ioniza de dos distintas maneras como todos los
anféteros:

(OH)Al = AlOy- + H* + H,0  (4cida)
(OH)sAl = Al+ + 30H- (bésica)
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Tratindose de una sustancia muy poco soluble puede apli-
cirsele el principio del producto de solubilidad, obteniéndose
reapeptiva.mente :

K K
Og_’ i + - I{a o AlD-) = B a :
(AlOs) (HY) (AlOy) K. (OH-) [1]
AL K
(AR (OHR = K. - 'y (Al = — 8 = 9
( ) (OH-) b ( ) T 2]

La (AlOs7) representa evidentemente la parte del hidréxido

que estard disuelta como aluminato y es proporcional a la
(OH-); la (Al*+) representa la parte disuelta como catién
Al y es inversamente proporcional al cubo de (OH-), es
decir que la solubilidad del (OH)3;Al como aluminato sera tanto
mayor cuanto mayor sea (OH-) y su solubilidad como eatién
AT tanto menor cuanto mayor sea esa misma concentracion ;
o0 sea que si bien un exceso de iones OH- es favorable a la pre-
cipitacion segiin la ecuacién [2] en forma de base, en eambio
ese mismo exceso favorece la solubilidad como aluminato: son
ellas las dos funciones opuestas que tiene el precipitante.

La solubilidad total es la suma de las cantidades de Al di- °

suelto en ambag formas, esto es:

1<, I,
AlO,- A= OH- —_—r
WI0:) ) ~ 2 (OF) s ]

La precipitacion del hidréxido sers méxima cuando la suma
anterior sea minima. Llamando y al primer miembro y z a la
(OH-) se obtiene una funcién

K, Ky

T+
K iR

'y=

la cual tendr, un valor minimo para un cierto valor de = facil |

de calcular. La solubilidad total y se hace minima cuando:

: .
S EOES) = 1/E]§IW_K_I> [4]
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Este resultado permite deducir algunas conelusiones intere-

sanfes. Si el (OH);Al fuera actuando como écido, tan fuerte
como cuando actia de base, se tendria I, = K y la expresion
[4] se convierte en

4
z = (0H") =1/ 3K, = 4,36 X 10*; (para Ky = 1,2 X 10-4)

y por lo tanto el maximo de precipitaciéon se obtendria en un
medio levemente alealino, lo eual concuerda con el medio ob-
tenido en la prictica ya que se emplea para precipitar el
(OH)3Al una solueién de hidrato y clorwro de amonio. Pero en
realidad Ky, > K, la precipitacion total se producird en un
medio algo mas alealino que el que corresponde a la (OH-)
deducida. Asi si fuera Ky, = 1000 K, se tendria para la (OH-)
que hace y minimo el valor 2,45 X 10-3.

El valor de x més favorable depende pues de la relacién que
guardan K, y K. Exactamente no son conocidas las dos cons-
tantes del producto de solubilidad, pero para ilustrar el caso
pueden asignarse valores a las dos constantes y se hallaré que

. lasolubilidad del (OH)3Al es mfnima en una solueién cuya (OH-)

se caleula en la forma expuesta.

Se obtiene una interesante conclusién hallando el valor del
minimo y, y los valores de (AlO:") y (A1), Se fija a K, y Ky
un valor, pongase por ejemplo 10~ igual para ambos (lo cual
no es riguroso puesto que en realidad la base (OH)sAl es méas
fuerte que el acido (OH)zAl; se obtiene

_ _ e
gt & 10

= X 4,36 X 10 +
K, e 1,2 X 104

1015

__—(4,36 < 100 = 4,83 X 10-°

-

(AlOy-) = x = 3,62 X 10-5

(Al = —2 = 121 % 10-*
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Asi pués que el valor de y minimo se produce cuando las con-
diciones de precipitacién son tales que una vez realizada ésta
queda el pptdo. en contacto con una solucién en la eual se
tiene: (AlOs~) = 3 (AlT), es decir con una solucién de meta-
aluminato de aluminio: (AlOs);Al, compuesto que por ioniza-
cién da 3 AlO;~ + Al De la pérdida total de aluminio #/4
partes corresponden pues a pérdida como aluminato y se ve
que un exceso de aleali la aumenta rapidamente.

Si se hiciera en cambio K = 1000 IX,, con lo cual el valor
de (OH-) para el minimo es igual a 2,45 X 10-%, segiin ya se
dijo, resultaria: .

Y = 2,72 X 107
(AlOs) = 2,04 X 10-7

(Al*) = 0,68 X 107

Estos valores guardan la misma relacién que los hallados an-
teriormente y tienen el mismo significado.

* A

Si se supone que el (OH);Al al ionizarse como acido diera
AlOs= + 3H* (1), entonces K, = (AlOy=) (H*)3. Procediendo
como anteriormente se tendria:

K, it K,

K2, 23

y el valor de 2 que hace minimo a y es:

/K3, Ky
Kq

Para el caso de que K, = Ky, se obtiene ¢ = (OH-) = { K,
que es la (OH-) del agua: un medio neutro seria el que diera
la, precipitacién maxima del (OH);Al. Ademés suponiendo que
Ky = K, = 10-% se puede ver que en dicha soluciéon (AlOs=)
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= (Al*), que corresponde a la disociacién del compuesto
Al0,AL; pero los valores que se obtienen para (AlOg=) y (AIF)
son enormes. Por lo tanto la suposieion original [1] no es
cierta (o, de admitirsela, debe darse a K, un valor mucho
mis pequerio).

DISMINUCION DE SOLUBILIDAD

Conociéndose el valor de K, es facil caleular la solubilidad
de la sustancia correspondiente en agua.

Para el caso sencillo de una sal de tipo AB que se ioniza se-
gin: AB = A- + B* es evidente que las concentraciones de
A- y B+ son iguales en solucidn acuosa saturada; llamando S
a la solubilidad se tiene

Ky, = (A-) (BY) = &

(A7)

Il

(B =8=K,s

Para una sal AB:; que se ioniza seglin: AB; = A=+ 2B*
se tiene que: (A=) = 8 y (B*) = 28; por lo tanfo:

(A=) (BY)* = 45% = K5,

3

8 =(A") = 1/2(B) = .5’1_

4

Analogamente se deducen las férmulas que relacionan solu-
bilidad y K, para sales de otros tipos.

Siendo constante K, 5 al aumentar uno de los factores de
su ecuacion, debe disminuir el otro en una proporeién dada por
la forma de la ecuacion, Esta disminucion se traduce en la pre-
cipitacion de una nueva cantidad de sal (mediante cuyo pro-
ceso se logra precisamente la disminucion del factor en cues-
ti6n); una vez terminado el fenémeno la solubilidad de la sal
es, naturalmente, més pequeiia que al prinecipio y estd repre-
sentada o es funcion del ion cuya concentraciéon ha disminuido.
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Esta disminucién de solubilidad es importante en analisis
por preeipitacién y se busea que sea lo més completa posible;
s¢ logra mediante el uso de un pequeio exeeso de precipitante
(efecto de ion comin). Otra aplicacién se tiene en el lavado de
precipitados, el cual mientras sea posible debe hacerse con un
liquido que contenga uno de los iones que forman aquél, para
disminuir la solubilidad en el liquido de lavado. -

El céleulo de la solubilidad en presencia de un exeeso de pre-
cipitante hace conocer cuél es la magnitud del error que se co-
mete al despreciar esa solubilidad, Tomando el caso del SO,Ba
(sal de tipo AB) cuya K. = 10-9 se tiene que la solubilidad
en agua es S = 10-° moles-litro o sea 0,0023 g por litro.
Ahora bien, si se precipitara bario eon SO;H. empleando un
exceso de 10-* moles de acido, la solubilidad del SO.Ba seré
menor y estd dada por la nueva concentracion del jon Bat.

Se ha hecho 10 veces menor e igual a 0,00023 g por litro.
Este ealeulo de la disminucion es aproximado puesto que se ha
hecho suponiendo que (SO047) total sea exactamente igual al
exceso de precipitante, es decir 10-* moles, y se ha despreciado
la pequeiia cantidad de ion SO~ proveniente del SO4Ba disuel-
to en esas condiciones; si ésta es z se tiene que: (SO) to-
tal = 10-* 4 z; la (Ba™) = = y la ecuacion que da la solubili-
dad es:

n0=8

r=——— .. x=099 X 10 = &
10 + &

El valor de la solubilidad obtenida antes era 1 9, mayor que
el real.
Para un céleulo del todo riguroso deben tenerse en cuenta

también otros factores; por ejemplo la ionizacion del. SOH,-

anadido en exeeso, que en el easo considerado se le ha supuesto
totalmente ionizado, mientras que z para esa diluei6n es igual
0,975; asi que el exceso de iones S0:= es menor que el supuesto,
siendo s6lo de 0,975 X 10~ moles, valor que debe usarse para

7
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el ealeulo de S'. (Para este caso particular influye en la solubi-
lidad, tendiendo a aumentarla, la formacién de HCl y la de
iones SOH—; pero como la precipitacién del SO,Ba se hace
siempre con un exceso de precipitante superior al empleado en
el caleulo, su influencia es tal que anula practicamente la de
los dos factores apuntados).

De un modo general pues, si en la solucién en la cual se
precipita una sal de tipo AB se asegura un exceso b de iones B*
se tiene que: solubilidad de AB =S’ = (A-); como ademas
(BY) = b+ S’ se fiene:

Kpo = (b+9)8 0 §* 458 —K,, =0
y por lo tanto:

b 2
B e

Para sales del mismo tipo AB, CB, DB se ve que el efecto de
un mismo exceso b de ion B* seré proporcional al valor de K,
Ademis dada la simetrfa de la ecuacién (A-) (BY) = K., un
aumento en la (A-) produce el mismo efecto que un aumento
igual de la (B*).

El edleulo de Ja disminucién de solubilidad para sustancias
del tipo AB, es mis complicado. De la expresion K, . = (A7)
(B7)* se deduce que es diferente la influencia de un exeeso de ion
A~ o de ion B* sobre la disminuciéon que S experimenta: el au-
mento de (B*) es mis eficaz que un aumento igual de la (A=)
para disminuir la solubilidad.

Razonando como en ¢l caso de sales de tipo AB y desprecian-
do la pequena cantidad de A= o B* proveniente de la solu-
bilidad de la sal en presencia de un exceso de B+ o de A= se
tiene que la solubilidad sera:

Para un exceso de ion Bt;

S’ = (A7) = s
(B+)2
Para un execeso de ion A=:
s _'L Y e i I{P-s-
s Bl el S
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Se deduce que la disminucién que eausa un exceso de ion
B* es proporcional al cuadrado de (B*); aquélla efectuada por
un exceso de ion A~ es proporcional solamente a (A=), Asi
si la sal tiene una solubilidad en agua de 2 X 10~* moles
(Kps. = 3,2 X 10-1), un exceso de 10~* moles de (A=) reduce
la solubilidad a valer:

S = 1/2 (B*) = 9 X 10~* moles
En cambio en presencia de igual exceso de ion B+, valdri:
S’ = (A=) = 3,2 X 10~° moles

Si se tiene en cuenta la pequefia cantidad de iones A= o B+
proveniente de la sal que permanece disuelta en presencia de
un exceso de B* o A=, las ecuaciones son mas complejas.

Asi si se obtiene AB, en presencia de un exceso de B+ igual
a by se llama S la solubilidad de AB; en esas condiciones, te-
niendo en cuenta la ecuacion AB, = A= + 2B+ se deduce que-

A=) =8 ; (BY)=0b+28S
¥ por lo tanto:
Kps. =S(b+28)=484+4bS 4128

La solucién de esta ecuacién da el valor de S.
Para un exceso b de iones A= se tendria analogamente:

Kys. =48 +4b 8

Las ecuaciones correspondientes a sustancias de tipo AsB;
y ABjz son muy complicadas. En esos casos es preferible hallar
el valor de S mediante métodos graficos.

PRECIPITACION FRACCIONADA

Cuando un mismo reactivo separa sucesivamente de una so-
lucién bajo forma de precipitados, a diferentes iones, se pro-
duce lo que se llama precipitacion fraccionada. Ista tiene suma
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importancia y es de aplicacién frecuente en analisis. La deter-
minacion del orden de precipitacion, la posibilidad de separar
totalmente un ion de otro, la cantidad de aquél que queda
sin precipitar cuando se inicia la separaciéon de éste, los erro-
res que se cometen en la volumetria por precipitacién, son pro-
blemas que pueden ser resueltos con ayuda del producto de
solubilidad aplicado al estudio de las condiciones de equilibrio
existentes en la solueibn que rodea los precipitados.

Si se toma el caso de dos iones A~y Ay~ que con el mismo
cation B* forma los compuestos insolubles AB y AyB, se sabe
que precipitard primero el que satisfaga antes su K, al ana-
dir el reactivo a lasoluciéon que contiene A~y Ay~ (lo cual no es
lo mismo que decir que preeipita primero el méas insoluble).

Bl problema de saber cuél precipitari antes depende ademas
de los valores de Kp_s, de ambas sustancias insolubles, de las
concentraciones de A~ y A, iniciales; y la cuestion relativa a
la separacion total de uno y otro puede resolverse sabiendo cusl
es la concentracion minima de uno capaz de originar preci-
pitado, manteniéndose inalterada la concentracion original del
otro. Puede preverse también que para compuestos del mis-
mo tipo, valores muy diferentes de las respectivas K, se-
fialan de antemano la posibilidad de una separacion total.

En la solueién en equilibrio con los dos precipitados AB y
A,B se cumplen las relaciones siguientes:

(A-) BY) = I{p.s. y (Ar) (BY) = -Kfp.s.

Pero (B*) es la misma parca las dos relaciones pues es la con-
centracion del ion precipitante en el momento econsiderado,
0 sea:

[B"‘} = I{p.s. L I{’i).s.
(A7) (A1)
por lo tanto
Qa) _ K.

(* 1_) K’p.s. [1]

Es deecir las concentraciones de A~ y A;~ en la solucién en
contacto con ambos preecipitados guardan entre si la misma re-
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lacién que los valores respectivos de las constanteg. Cuando
esta relacion es muy pequena puede separarse AB de AB en
forma prieticamente total.

La condicion de equilibrio representada por [1] tiene el si-
guiente significado: si en la solueién primitiva A y A, estén con-
tenidos en proporeion igual a la relacién de las constantes K ..
y K5, al agregar el catibn B+ ambos compuestos insolubles
se separan simultaneamente; si en dicha solueién por ejemplo:

(A°) K 1

h Ps. >
Ar) K, 500 1]

quiere decir que Bt ocasionara la precipitacion simultanea
de una molécula de AB y quinientas de A;B y la separacion
es imposible pues el precipitado contendri A y A, en la misma
proporeibn que la solueion.

Cualesquiera otras concentraciones que no guarden aquella
relacién, representa la precipitacién de uno solo de los com-
puestos insolubles. Asi la relaciéon

Gejl i
(A.‘l _) l{’p.s.

significa la precipitaciéon del compuesto AB, puro, lo cual se
producith hasta redueir la (A~) en solucién a un valor que sa-

tisfaga a [1']; de alli en adelante AB precipitard mezclado con

A;B en la proporeién de 1:500; pero si al alcanzar ese punto
la casi totalidad del ion A- ha preecipitado, entonces la sepa-
racion es analiticamente utilizable.
Si
(O
(AI_) -K’p.s.

precipita primero el compuesto AB (més soluble) y también
lo hari hasta que (Ai~) en la solueién sea tal que satisfaga
a [1']; pero en este caso no es posible la separaciéon cuantita-
tiva de A v A,.

Tomando como ejemplo una solucién de iones ioduro y clo-
ruro, con Ag* como precipitante y poniendo para simplificar
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calenlos que: Kpa, = 107 y Kgja, = 1079, el equilibrio en
la precipitacién estara dado por:
(1) _ 107

(C1) Lo

()-8

Una solueién cuya (I7) sea un millén de veces inferior a la
(C17) precipitara simultAneamente TAg y ClAg en la proporeion
indicada; eualquier solucién con (I7) superior a esa relacién ori-
gina TAg solamente hasta que (I-) haya sido reducida a la mi-
llonésima parte de la (Cl7). Si, por ejemplo, (CI5) =1 n y
(I-) = 1072 n la relacién I-: Cl- es diez mil veces superior
a la de equilibrio, y por lo tanto el TAg precipitard solo y la
(I-) debe disminuir diez mil veces antes que comience a pre-
cipitar ClAg; la reduceibtn es tan grande que sélo deja en so-
lueion 0,01 9 del iodo originariamente presente. La separacion
es pues cuantitativa y sélo hace falta disponer de un medio
facil que permita reconocer cuando termina la precipitacion
del TAg o sea un indicador adecuado o un eleetrodo euyo po-
tencial varie bruscamente en ese punto.

Como se ve, al iniciarse la precipitacion del 2¢ compuesto
siempre queda disuelta una eantidad del primero; la magnitud
de ésta indicard si aquélla puede considerarse cuantitativa para
los fines practicos y da la medida del error que se comete si se
considera que la precipitacion ha sido total.

La cantidad de A- que queda sin precipitar se deduce de
[1] ¥ es, referida a un litro: '

(A7) = (A7)

Ky,

Si en una titulacion por precipitacién se llama v al volumen
en el punto de equivalencia, se tendri que el ntimero de equi-
valentes de A presentes en ese volumen estari dado por:

K v
(A7) :m' :
1L 1000
valentes de A~ el error referido a 100 equivalentes sera:
K v 100

z = (A-) —22 X X (2
i) Kpe 1000 a ]

; ¥ si habia originariamente o equi-
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El error, aumenta pues con el volumen v en el punto de
equivalencia yla (A7) o sea la concentracién delion que forma I
el compuesto mag soluble; en cambio un valor grande para
la: eonstante del producto de solubilidad de éste, lo disminuye. _

Ejemplo: 50 em? de solueion 0,01 n en I- y 1 2 en Br- se |
valoran con NOz;Ag 0,01 n. En este caso se tiene: '
(A7) = (Br) = 13 »=100' em?: 'z =/0,0005; Kji, = 10-'%

Kpeag = 5 X 1077

Aplicando la formula [2] resulta un error de 4 9.

Esta separacién esta afectada por un error grande, pues
cuando comienza a precipitar BrAg todavia quedan en la so-
lueion el 4 % de los equivalentes de ion ioduro. Que la sepa-
racion no puede ser mas completa y que realmente cuando atin
queda en solucién la cantidad de iodo indicada comienza a
precipitar BrAg puede verse por el siguiente razonamiento:
el iodo sin precipitar es de 2 X 10~ equivalentes en un litro
(2 X 10-° en los 100 em® del final de titulacién) y como debe
- cumplirse:

(Ag) (1) = 10-

se tiene que en el punto de equivalencia (Ag®) = 5 X 1074,
la cual es exactamente la necesaria para satisfacer Kg,s, cuan-
do se tiene como en este easo (Br-) = 1. Asi, pues, la solucion
esti saturada de BrAg en ese punto: una gota mas del reactivo
inicia la precipitacién de la sal. La separacién aniloga de iodo
y eloro es mucho méas completa, como puede verse por un caleu-
lo igual al que se ha hecho:

El ion cromato como indicador.— Con ayuda del prineipio del
producto de solubilidad aplicado al easo particular de la pre-
cipitacion fraccionada de cloruros y eromatos por el cation Agt
se puede interpretar la aceion del ion CrOs~ como indicador en
el método de Mobhr para valorar cloruros, hallar la mejor con-
centracion para este indicador y apreciar los errores que se
cometen variando las concentraciones de éste y de las solucio-
nes de valoracion.

Los compuestos insolubles formados, ClAg y CrOyAgs, son
del tipo peneral BA, y B:A. Cuando la solucién esta en equi-
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librio con ambos precipitados se cumplen en ella las relaciones
(Ar) (BY) = Ky, ¥ (A7) (BY)? = Ky,
y siendo (B*) la misma para las dos ecuaciones se tiene

(Al_) e :Kp.s.
V(A7) V Kb

Yy para el caso partieular:

ETY 0 & 8 K | 12 1050
‘\' (Ci’04") ‘\{ KCrOy\g: V 1,7 L2

Como el ClAg es menos soluble precipita primero y la posi-
bilidad de separar ion clorg de cromatos depende pues de que
(CI7) se reduzea a un valor muy pequefio antes de que comienee
a precipitar CrOsAg,; en la prictica es justamente la apari-
cion del color caracteristico de éste (pptdo. rojo) el que indica
que la casi totalidad del ClAg ha precipitado ya y aquella pro-
piedad sirve para utilizar el ion CrOs~ como indicador de fin
de reaccién en la titulacién de cloruros con NOsAg.

Si se tiene una solucién en la cual (CI5) = 0,1 molar ¥
(CrO4~) = 0,05 molar, la velacién es:

o/ T A 2]

valor que es cerca de 4800 veces superior al de equilibrio;
al anadir NOs;Ag precipitard pues solamente ClAg hasta que
(CI7) sea 4800 veces menor que la original, después de lo cual
ambos precipitados se separan juntos; pero como se viera en
el caso del cloro y del iodo, la separacién es practicamente
total pues es despreciable la cantidad de ion cloruro que queda
en solueibn. En efecto, queda sin precipitar;

(Cl_) = \J (CI‘O.|) ‘—"\{%_CLE—* = \|| 5 X 10‘_‘2 X 0,92 X -]_0—'1 =
CrOgAg,

= 2,06 X 10-3

= 0,92 X 10~

= 0,447

o sea el 0,02 9, de la cantidad primitiva.
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Como puede obgervarse la (Cr0Q.=) influye directamente en
la cantidad de cloruros que no precipitan; es pues importante,
en el caso del empleo del ion CrO;= como indicador usar la
cantidad de éste que sea més conveniente para obtener un ti-
tulo exacto de la solucién de cloruros.

Para hallar esta cantidad se debe tener en cuenta que el
punto final tedrico de la titulacién es aquel que corresponde
a la mezela de voliimenes exactamente equivalentes de solu-
ciones de los iones plata y cloruro. La solucidén esti saturada
de ClAg y en esas condiciones se tiene ademas (para Kga, =
= 1,2 X 109 que:

(Cl-) = (Agt) = 1,1 X 105 moles-iitro.

La (Ag*) es uno de los factores que rigen la formacién del
del CrO4Ag, (indicador); de tal modo que si al llegar al punto
final tedrico la (Agt) = 1,1 X103 es suficiente, no solamente
para que la solucién esté saturada con ClAg sino también con
CrO4Ag,, es evidente que la (CrO4~) que cumpla con ese requi-
sito serf la Optima que se puede emplear para obtener un final
de titulaciébn que apenas sobrepase el teérico, porque con una
o dos gotas de NOzAg en exceso se formari el precipitado
rojo. Se tiene asi:

1,7 <1012

OB i e LS. M
(1,1 X 10-9)

= 1,4 X 102 moles-litro.

Cuando pues, la (CrO;=) tenga el valor indicado, al anadir
la cantidad estequiométrica de NOzAg, el liquido estari sa-
turado tanto en cloruro como en cromato de plata, y el viraje
se iniciari apenas se sobrepase ese punto. Con un volumen ini-
cial de titulacién de 50 em? se consigue dicha coneentracién
afiadiendo 1,4 em?® de CrO:Nag 1 n.

De la ecuacién (CrO4=) (Agt)? = K se deduce que si se dis-
minuye (CrO4=) serd necesario una (A2*) mayor para cumplirla
o sea que, en el easo de la titulacion considerada, cuando la
solucion esté saturada de CrOsAg. la cantidad de plata sera
superior a la correspondiente al punto tedrico final de la titu-
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“lacién del ion eloruro, es decir se habra gastado mas solucitn
de NOsAg cometiéndose un error por exceso. Inversamente si
se emplea el indicador a una concentracién mayor que la 6p-
tima, la solucién se saturara y precipitara CrO;Ags antes de al
canzar el punto estequiométrico, quedando en solucién canti-
‘dades de ion cloruro superioves a 1,1 X 10-* y los errores son
por defecto (titulo bajo para el cloruro).

Estos errores y otros provenientes de la pcqur»ﬂa cantldad de
plata necesaria para formar suficiente CrO;Ag, para que sea
perceptible su color, s6lo son importantes cuando se emplean
soluciones centinormales; en estos casos es conveniente la com-
pilacién de tablas de corveccion que abarquen las distintas
condiciones de volumen y concentracién que més comdinmente
se emplean en la practica. Se obtienen desarrollando el caleulo
indicado en forma cualitativa en el parrafo anterior ().

)T, B. Swmira, Analytical Processes, phg, 124,

Fm—

A T
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Dr. Carlos E. Prélat

USOS DE LOS GRAFICOS EN QUIMICA

(Conclusion)

ProerEMA n° 3

Sea la formula de Clausius y Clapeyron para la presion de
vapor de un liquido puro:

dp _ Lp

ar RT:'

donde L es el calor de vaporizacién del liquido (ecal/mol.); p
la presiéon de vapor del mismo, R la constante de los gases
v T la temperatura absoluta,

Esta ecuacién diferencial resuelta con respecto a p da:

2.303 log » _ L (L 1
P1 IR Ty T

0 sea:

logp—L k
RT+‘

(k y ki son constantes caracteristicas del euerpo).

Para esta curva, un grafico en sistema cartesiano, con escala
numérica de p sobre el eje de ordenadas y de T sobre ¢l eje de
abscisas, resultaria complicado. Pero si sobre el eje 4 tomamos
una escala logaritmica, eseribiendo no los logaritmos mismos
sino sus antilogaritmos, y mejor todavia, éstos expresados en
mm de Hg, ain conservando la escala anteriormente dicha
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s para el eje x, resulta una simplificacion, pues el grafico es una
hipérbola. El grafico se simplifica todavia més, resultando
una recta, si en lugar de tomar valores de T sobre el eje z

Fi6. 3

. 3 1
! tomamos valores inversos, o sea e + Asi, tomando valores

: 5 1 . s A
2 de 2 proporcionales a.?- , 81 escribimos directamente las {,

centigradas correspondientes a dichos valores, tendremos un
, grafico ideal para encontrar sin ningtin esfuerzo, p en funcién
i de .
' Este tipo de escala se llama semi-logaritmica. Existe en el
., comercio papel con escala semi-log, como se dice, y log-log,
, que es la logaritmica doble, cuyo empleo veremos en el pro-
blema siguiente, el cual, como éste, da un ejemplo de las
posibilidades que ofrece la modificacién de escalas.




PRELAT. — Usos de los grdficos en quimica

ProBLEMA n° 4

Sea la ecuaciéon de Freundlich llamada isoterma de adsoreién:

i
— ="t
m

donde = es la cantidad de substancia adsorbida, m la masa
del cuerpo adsorbente, ¢ la concentracion de la substancia
adsorbida en la solucién en equilibrio con el adsorbente y &
¥ n constantes caracteristicas del sistema. Dado un sistema

Fig, 4

determinado pueden presentarse los siguientes problemas:
1°) Conocidos = y m caleular ¢; 2°) Conocidos x y ¢ calcular m
¥ 3°) Conocidos ¢ y m caleular x. Para resolver cualquiera de
estos problemas es necesario conocer &k y n para el sistema.
A este objeto se determinan varios valores de ¢, * y m corres-
pondientes. Una vez hecho ésto, representamos graficamente

2 en funciéon de ¢. Resultaria asi una hipérbola. De este gra-
m




a0 CHEMTA T. 10

fico no podemos deducir ninguno de los valores que nos in-
teresan; pero si logaritmamos tendremos:

Iog—:i = nlogec + log k

m

y si ahora representamos log 2 en funcién de log ¢ tendremos
m

una recta cuya pendiente es n y euya ordenada al origen es

log k. Para estos graficos existe en el comercio papel de doble

escala logaritmica (papel log-log). '

ProBrEMA n° 5

Sea representar las variaciones de las propiedades de una
mezcla de tres componentes en funcion de la composicién de
la misma. (Este problema no es de interés practico; sélo es

aﬂ afeﬂ.)

TRy A (faa%afef

M

—— . )

0

c (072&

\tee ﬂ) 5 (4)

Fi1a. &

una representacion de resultados de medidas, pues la compli-
cacién de los graficos resultantes es tal que hace imposible
toda tentativa de utilizacion de los mismos.)

En realidad, la representacién que nos proponemos efectuar,
es espacial, en esencia, pero mediante un artificio se puede
transformar en una representacién plana, que es la tUnica
clase de representaciones practicables: estose realiza mediante

ON =0, 4 C A M =%de C
3P=J,db A :‘B(JE .EZ’:%‘&B
AN=% A

54
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las coordenadas triangulares .Se toman los vértices de un trian-
gulo equilitero como representativos de los componentes puros
(100 %). Ixisten a partir de aqui dos sistemas diferentes
que ereo suficientemente ilustrados en la fig. 5. El primero de
ellos se basa en la propiedad de que trazando desde un punto
del plano perpendiculares a los lados del triangulo la suma
de los segmentos es constante (OM + ON + OP = K*). Kl
otro se basa en que la suma de los segmentos de paralelas es
constante. De modo que en cualquier caso conocidos los va-
lores de dos coordenadas el otro estd ya determinado. A cada
punto del interior del triangulo y de los lados le corresponde
una mezela de composicion determinada. El grafico se construye
uniendo con una curva los puntos correspondientes a mezclas
que tienen iguales valores de alguna propiedad (temperatura
de fusién, p. e.). Se pueden construir también con este prinei-
pio, graficos espaciales en yeso (1).

PROBLEMA 1n° 6

Los errores admitidos en la volumetria de precision son del
orden del 0.1 7.

Los aparatos usados en dicha téenica son controlados a
una temperatura determinada, generalmente 20° C.

Admitiendo una diferencia de 10° C entre las temperaturas
a las cuales se han hecho dos lecturas, (enrase de un balon
o titulacion de una solucion y luego empleo de la misma),
se tienen errores del orden del 0.29% a causa de la diferencia
de temperaturas. Como esa diferencia es comun, (verano a
invierno), es absolutamente necesario hacer la correccién si
se quiere hacer volumetria con error de sblo 0.1 9. Para pi-
petas y matraces aforados esti establecido que deba haber
enrases para distintas temperaturas, de 2 en 2 grados, pero
ésto no puede hacerse ni en pipetas graduadas ni en buretas.
En estos casos es imprescindible corregirlas lecturas hechas.
Y para evitar los eflculos cada vez, Mellon ha propuesto una
solucion grafica al problema (7).

La férmula de correccién es:

a = kn (t — 20)
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I
! siendo: « la correccién a hacer; b un coeficiente; 7 el nimero
de centimetros ctbicos leidos y ¢ la temperatura de trabajo.
Il grafico resulta un haz de rectas isotermas.
L]
I|
]
8 \\W/ o4 Q
u 'q\)c‘{L & HAY
\ HAW
J n 0l
a0l il
~ LA I
~ o e
] 4 1
L) ] i r' { "\' :
of o) Uy
8o/ / [: e R
& S A \\\ A %
N ' I e : '
Bf gt = Al ‘l'
~ ;-" ; Lo _,"," :;’ !
. —
' q = oMLt = CONeLoum
(4) (4)

Pero hay otro error que corregir: el debido a los defectos
de construccién del aparato y que se encuentran mediante
el ealibrado. Iste exror es del tipo & = f (n) siendo n el ndmero
de ce. Si representamos esta funcién empirica (linea punteada).
A’ cada correccién por temperatura hay que sumarle la z
correspondiente a la eurva resultante. Se puede también ha-
cer un haz de isotermas con la ecuacion:

(@) ... 2 = kn (t—20) + f (n)

resultando el aspecto de la figura 6 (b).

Pero ésto es relativamente ine6modo por las interpolaciones
que requiere su uso, visto lo eual recurrimos a las ocordenadas
circulares.

Para hacer este grafico se toma « sobre el arco y n sobre el
radio, representindose la funcién (a). Pero en vez de dibujar
el haz de isotermas se recorta en un papel duro el perfil de la
curva = = f(n) y se tiene un instrumento anflogo a una
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regla de calcular si se fija el papel en O (fig. 7) de modo que
pueda girar alrededor de dicho punto. Con este aparato se

Wt
72 =%

?«o«%é’

pueden hacer los calculos de « sin interpolar, deslizando la
pieza movil sobre el griafico en coordenadas circulares.

PROBLEMA n° 7

Newton y Munro son autores de un método para determinar
extracto seco y aleohol en vines, mediante caleulos basados
en el indice de refraccién y la densidad del vino (€).

La férmula propuesta para el porcentaje en volumen de
aleohol es:

X = 962 r — 352.28

57-42;. 4 cartilena,
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donde 7 = indice de refraccion del vino — 1.3330 y S =

= densidad del vino — 1.

La de extracto seco es enteramente aniloga. Como se vé,
el caleulo nimérico es bastante complejo, pues S y 7 son ni-
meros con varios decimales.

Veamos un método de solucién grifica. La férmula es del
tipo:

2=a.8+b.y

que representa un plano en el espacio referido a tres ejes co-
ordenados x, y, 2z

P % B ] % {?
l

p— X —

Fio, 8

Pero se ve la posibilidad de tomar @ sobre un eje y sobre otro
paralelo a éste y situado a una distancia 00, tomar los valores
de y. Luego trazar una tercera recta paralela a las anteriores y
que contenga los valores de z. Si unimos mediante una recta
los puntos situados sobre las rectas = e y que corresponden
a dos valores de x e y respectivamente, esta recta cortara
al eje de las z. Existe la posibilidad de que esta interseccion
nos dé el valor de z correspondiente a los valores de « e y cuyos
puntos representativos se han unido.
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Existen dos problemas: 1°) Dadas las esealas osbre los ejes
z e y determinar la escala del eje z y 2°) Encontrar la ubicacién
de este eje. .
- Llamaremos escala a una cantidad (pues tiene dimensiones)
tal que multiplicando por ella una longitud resulte el valor
de la magnitud correspondiente.

Usa;remos la notacién empleada en la fig. 8 (Ver)

En dicha figura se tiene:

W L

&5 o x z
___+_=_'
a—+b G o« ’

en donde &, = y « son respectivamente las escalas de los ejes

I, 4y =z
De esta ecuacion se deduce:

= zze' (a + b)
zxa + by

Para ubicar el eje z tendremos: (de la figura 8)
Z=AR =z + 4B ... (a)

AB
y—a

. (b)

3

AB =z—z ... (¢

Combinando (b) y (¢) resulta teniendo en cuenta la figura

AB = (a— 1) + by
Ademas se tiene:
F it
PQ PQ

Por consiguiente:

PB
a—Dz+by=—2y——
( )z + by 70 ! x



De donde:

Fre. 0

Con esto podemos determinar la posicién del eje z y por lo
tanto construir lo que se llama un nomograma.
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En caso de haber sido una, funcién del tipo
z=ax*+ by +¢

podriamos haber procedido en forma enteramente analoga

resultando un monograma como el de la fig. 9.
'El nomograma que se usa para determinar la superficie del

cuerpo humano en funecion del peso y la altura es un nomo-
grama de este tipo. Naturalmente que en este caso la funcién

_es empirica.
PrRoBLEMA n° 8

Sea el problema tabular las presiones de vapor a distintas
temperaturas para una serie de cuerpos organicos. La férmula

Sy

{

N Lebuas: €

o ks

4

Fia. 10

de Clausius-Clapeyron nos va a permitir encontrar la solucién

griafica de este problema.
log p=—FkT4+C...(a)
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Hemos visto ya (problema n° 3) que esta ecuacion estd re-
presentada graficamente por una recta en un sistema carte-
siano con escala semilog., tomando como ordenadas log p y
como abscisas 1/7. Es decir, las diferencias entre ordenadas
en esa representacion, son proporcionales a las diferencias
entre las abscisas correspondientes. Tratandose pués de seg-
mentos proporcionales podemos disponerlos en la forma indi-
cada en la fig. 10.

En efecto, en dicha figura se tiene:

b
d

L
c

la posicion del punto A depende de los valores de &y €' que son.
propios de cada cuerpo. De modo que determinando las posi-
ciones de esos puntos para una serie de cuerpos podemos
tener en el mismo grafico tabulados los valores de p en funcién
de T para todos esos cuerpos. Esos puntos se determinan
por interseccién de dos rectas correspondientes a dos pares
de valores p y T. Asi se ha conseguido tabular en una sola
pagina de tamafio corriente una serie de 73.200 valores (7).
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Dr. Rafael Labriola

EL ANALISIS ORGANICO ELEMENTAL
POR SEMIMICRO-COMBUSTION

IT) DETERMINACION DEL NITROGENO

La sustancia se quema en un tubo cargado con 6xido de co-
bre y una tela de ecobre arrollada, en un ambiente de anhidrido
carbonico, donde el Carbono y el Hidrégeno se transforman
regpectivamente en anhidrido carbénico y agua y el Nitrégeno
queda en forma elemental, Todos estos productos de la combus-
tién son arrastrados por una corriente de anhidrido carbénico
hacia una bureta cargada con solucién concentrada de potasa
que retiene el anhidrido carbénico y el agua, mientras el Nitro-
geno se acumula en la parte superior.

Para la determinacion del Nitrogeno se requiere:

I) Aparato de Kipp productor de CO, libre de aire.
II) Tubo de combustién con su correspondiente horno.
IIT) Semi-micro azotébmetro.

Kipp de CO; libre de airve: Se rompen trozos de marmol hasta
reducirlos a piedras pequenas en cantidad suficiente como para
un Kipp de 2 1t. Se coloca el marmol en una capsula de porcelana
amplia tratindolo varias veces con acido eloridrico concentra-
do, se lava y se lo hierve durante 4 5 horas cuidando de que que-
de cubierto de agua y se pasa luego al Kipp. Con el agua her-
vida se prepara una solucion de HCL (1:2) que se echa en el
Kipp mas algunos trocitos de marmol, para asegurar la expul-
gion del aire disuelto. Degpués de hacerlo funcionar enérgica-
mente durante algunos minutos queda listo para su uso.

El Kipp se conecta al tubo de eombustién por medio de un
tubo a llave, interealando un ampho tubo cargado con algodén.
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Tubo de combustién: El horno de combustion es el mismo in-
dicado para la determinacién de G y H (Y). prescindiendo de
la calderita de decalina.

El tubo de combustién, de vidrio Supremax, tiene 45 em
de largo, incluso un pico de 3 em ¥y 13-14 mm de luz. BEsts
cargado con: 1°) una tela de plata arrollada (1/2 em); 2°)
8-9 em de 6xido de cobre en alambrecitos ; 3°) una espiral de
tela de cobre reducida, y 4°) un tapon de 2-3 mm de amianto,
Sigue luego una capa de mis 0 menos 12 em de 6xido de cobre
que debe renovarse parcialm'ente después de cada combustién.

l

[

Semi-micro azotémetro: Bl azotémetro tiene una capacidad
de 8 ¢m?® div...'dos en 1/50 de em?® que asegura completamente
la exactitud necesaria en la lectura. El tubo aductor del azoté-
metro lleva fundida una llave, cuya manija estd prolongada
en un largo brazo de palanca a fin de regular cémodamente el
pasaje del gas,

El azotémetro s= llena con lejia de potasga al 50 %, (IK.0H en
barras) que se libra de espuma agitndola con hidrato de bario
¥ filtrandola.

(1) Caemrs, X-9 No 63; 335,
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LA cOMBUSTION PROPIAMENTE DICHA

La sustancia previamente desecada, se pesa en un tubito e6-

nico de 3 em de largo y unos 5 mm de difimetro.
Se earga el tubito con 20-30 mgr de sustanecia, se pesa exac-

1
tamente alm de mgr y se vuelea el contenido en el tubo

de mezela que ya confiene 6xido de cobre en polvo. Se vuelve a
pesar el tubo vacio exactamente, y por diferencia se obtiene
la cantidad de sustancia empleada. Se anade ahora mas 6xido
de cobre en el tubo de mezcla, se tapa y se agita bien. Por medio
de un embudo de niquel se pasa la sustancia mezelada con
6xido de cobre al tubo de combustion, se agita varias veces el
tubito con 6xido de cobre voleandolo en el tubo de combus-
tion y se agrega finalmente 6xido de cobre en alambres hasta
formar una capa de 4 em. Tesminada esta operacion, se adapta
el tubo al horno y se conecta con el Kipp. Se abre la llave de-
jando pasar una corriente viva de CO; ducante 5 minutos
para expulsar la mayor parte del aire; luego se conecta el azo-
tometro pasando siempre CO. y en seguida se confrola si el
aparato estd exento de aire. Para esto se cierra primeramente
la llave de paso del azotémetro, se llena la bureta de liquido
levantando el baloncito, y cerrando la llave superior de la bu-
reta se baja nuevamente el baloncito de hidrato de potazio y
se abre la llave de paso, dejando pasar 1-2 burbujas por segundo
y eomprobando si éstas son del tamafio de microburbujas (1).
Si no fusse asi, se hace circular nuevamente CO,. Desalojado
completamente el aire, se carga el azotémetro con la solueién
de KOH, se cierra la llave del Kipp y se inicia la calefaceién
del tubo, excepto en la zona que contiene la sustancia. Una
vez aleanzada la temperatura necesaria, se aproxima cautelosa-
mente el hornito gasificador para iniciar la combustion, de
maners gue durante la misma no se desprenda méas de 2 bur-
bujas cada 3 segundos. Este cuidado deberi esmerarse al tra-
tarse de sustancias de carfcter explosivo. Asi se prosigue la

(1) Observando las burbujas con una lupa, ofrecen un diimetro aparénte aproximado de
1/; de la divisidn minima (mfs o menos 1/5 de mm).

L=y
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calefacci6én hasta que no se desprenda mis nitrégeno, habién-
dose llegado al final de la opzraciéon a cubrir la zona de la sus-
tancia con el hornito gasificador. Esta operacién, que requiere
de 15 a 25 minutos, se termina luego abriendo nuevamente el
Kipp, regulando la velocidad del gas a razon de 2 burbujas
cada 3 segundos hasta que se recojan nuevamente mierobur-
pujas. Llegado a este punto, se cierra la llave de conexion
de la bureta y la del Kipp, se retira la bureta, que se lleva a
una habitacién con barémetro abandonfndola durante algunas
horas, al cabo de las euales se hace la lectura. Para esto se igua-
lan los niveles levantando =l baloneito de potasa, se lee el vo-
lumen de gas desprendido y se anota la presién barométrica
y la temperatuca.

CALCULO DEL ANALISIS

El céleulo se facilita utilizando las tablas de Kister-Thiel.
Como 1 em? de nitrégeno seco a 0° y 760 mm de pr. Hg
pesa 0,00125 gr, a 1° v p mm de presiom pesari

1 P

9.00855 o d " e 2

resultando el porcentaje de nitrogeno asi:

. 1 P vV
N = (0’0012? " T F0,00367¢ 760 ) g
donde V es el volumen de gas leido; F, el peso de la sustancia,
p, la presién barométrica y ¢ la temperatura.
La expresion encerrada entre paréntesis tiene su logaritmo
para distintos valorves de ¢ y p en las tablas mencionadas, y
por lo tanto el calculo se fraduce en una suma:

0,125 P
760 (1 4 =xt)

iogN%=logV—I—log( )+cologif}

Los limites de error son -+ 0,3 a —0,1.
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Dr. Francisco Iriarte

LOS GRUPOS SANGUINEOS

La elasificacion de la sangre en grupos, surgié como conse-
cuencia de los estudios sobre aglutinacion, después de estable-
cido que los métodos sueroldgicos servian para el reconocimiento
de las diversas especies,

Por aglutinacion de hematies se entiende el fendmeno de su
aglomeracion cuando se hallan suspendidos en su medio na-
tural, bajo la accién de otro suero sanguineo. Cuanto més ale-
jadas en la escala zoologica se encuentren entre si dos especies,
més intensa serd la aglutinacién — heteroaglutinacion — . Si
se trata de suero y globulos de la misma especie, humana en el
cas0 que nos interesa, existe un fenémeno de aglutinacion que
se denomina isoaglutinaciéon, a pesar de que en un principio
se erey6 que el medio més innocuo para mantener glébulos
humanos serfa el suero humano. Si el fenémeno ocurre entre gi-
bulos y suero del mismo individuo se habla de autoaglutinacion.

Erlich y Morgenroth, demostraron la presencia de anticuer-
pos — isoanticuerpos — después de inyectar eabras con sangre
de otras cabras. Las experiencias llevadas a cabo en ¢l hombre
demostraron que las aglutinaciones no ocurrian al azar, sino
que ellas se repetian segin determinadas reglas. Y, asf, sin ex-
cepeion, toda la especie humana esté elasificada en cuatro gru-
pos sanguineos, tres de los cuales fueron deseriptos por IK.
Lasnteiner, y el enarto menos frecuente por A. von Decastello
v A. Sturli. :

Las caracteristicas de los grupos serian constitucionales, y
no se ha probado que cambien en la vida del hombre.

Las diversas nomeneclaturas propuestas para designar los
grupos produjeron cierta confusién, ya que a los grupos que

T
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Yansky denomin6 I, TI, III, TV, Moss los catalogb como 1V,

U S,

Existe otra clasificacién, basada en experimentos de ab-
soreiém, segin la cual en el suero de la sangre hay una subs-
tancia aglutinante llamada aglutinina, existiendo dos tipos
2y @; en los elementos figurados hay también dos tipos de una
substancia aglutinable que se denominan aglutinégenos A y B.

Se comprendera la relacién entre las nomenclaturas mediante
la tabla I.

TaBnA I
Tk Moss e |
I v (6] a, B "
1T I A B A
111 111 B b B
v 1 AB = A,B

Las caracteristicas de estos grupos son las sizuientes:

Grupo O o 1. Sus hematies no son aglutinados por ningiin
suero, en tanto que su suero aglutina los elementos figurados
de los tres grupos ya que tiene aglutindgenos alta y beta.

Grupo A o II. Sus eritrocitos son aglutinados por los sneros
de los grupos O y B y su suero aglutina las hematies B y AB;
tiene, pues, un aglutindgeno beta.

Grupo B o IIl. Sus gl6bulos rojos son aglutinades por los
sueros O y A. Su suero es aglutinante para log grupos A v AB
dada la presencia del aglutinégeno alfa.

Grupo AB o IV. Sus corpiiseulos son aglutinados por todos
los sueros, pero como ecarece de aglutindgenos no puede provo-
car el fenémeno en los otros grupos.

Empleando los signos + v — lo que antecede esti com-
pendiado en la tabla IT.

Comtinmente se habla de los grupos asignindoles ia nomen-
clatura de Yansky. Al grupo I se lo denomina también receptor
universal y al IV dador universal, lo ¢ual se comprende fieil-
mente.
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Tasra II
Células de grupo
Bueros de grupo

1 11 1z v

I — - + +

1 — - + +

111 == + — +

v = — = =

Bl signo + significa aglutinacién; el signo — indica compatibilidad.

La téenica para clasificar una sangre desconocida es féeil:
basta tener dos sueros o dos clases de corpisculos conocidos
como pertenecientes a los grupos A y B.

Si no se poseyera sucros Standard habria que efectuar el

suficiente nimero de combinaciones para hallarlos. El grupo I

y el IV se determinan facilmente; aquél por ser aglutinante
de los otros tres y el segundo por lo contrario, no aglutina
ninguna clase de hematies. '

La diferenciacion de A y B es ya mas faeil, y para simpli-
ficarla se ha denominado A por convencién a aquel que es més
abundante en la raza blanea, y B al otro. Efectivamente, en
esta raza la reparticion porcentual de los grupos es la siguiente:
grupo I el 5 9; grupo II el 40 %; grupo II el 10 %, y el IV
el 45 7.

Praeticamente en los laboratorios se efectia de la manera si-

guiente: siempre se dispone de sueros Standard de los grupos

II, IIT y TV, los cuales se obtienen por puncién de la vena ba-
silica del brazo, coagulacién de la sangre, separacion y centri-

fugaciéon del suero y luego para conservarlos se les agrega

cantidad igual de una solucién de citrato de sodio y chinosol,
Deben conservarse en la heladera, pues, como por lo comiin no
se trabaja en rigurosas condiciones de esterilidad, se contaminan.

La operacién se realiza en placas de porcelana de las llama-
das para reacciones de toque. Con preferencia las que tienen
tres concavidades en uno de los lados, ya que para la clasifi-
cacibn si bien s6lo hacen falta los grupos 11 y 111, el grupo 1V
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! nos sirve de control, Esto se puede ver en la tabla II, pues las

F combinaciones diferenciables se encuentran en el recuadro que

F comprende estos dos grupos.

|

Basta eolocar una gota de los sueros I1, IIT y IV en cada
L una de las concavidades, y luego de obtenida por puncién del
It dedo la sangre que se desea clasificar, agregarle a cada uno
una gota de un tamano aproximadamente igual. Con sendas va-
rillitas se mezelan bien. Al eabo de poco tiempo, escasos minu-
tos, se puede determinar el grupo. Hay que tener la precau-
[ ci6n, en nuestro clima -casi innecesaria, de efectuar la labor
' a una temperatura por lo menos de 15° C. A baja temperatura
puede ocurrir el fenémeno de la autoaglutinacion.

Cuboni hace la mezela sélo con los grupos I1 y 1T, utilizando
una camara por él ideada, que posee dos divisiones, cuyos
fondos son curvados con las paredes laterales, para impedir la
aglutinacion de los hematies en las aristas. El borde superior
de la camara es esmerilado y puede adaptarse un cubre,
tan grande como la misma cimara, el cual es sujeto por un
muelle a presion que impide que se deslice el ecubreobjeto.
Puede efectuarse sea en la concavidad o por gota pendiente.

La velocidad con que se pueden efectuar las lecturas depende
del titulo que posee el suero, o gea que hay sueros con activo
poder aglutinante, que son los que convienen para las determi-
naciones v los bay con déoil titulo aglutinante.

Siose I'é'l,b.l-_]d con sueros de bajo titulo oeurre que, o bien
se clasifican todos los sueros como IV, o por esperar dema-
siado se seca la mezela suero-sangre. Iin este caso se debe ve-
petir la experiencia, o de lo contrario, comprobado el titulo,
no diluir el suero con la soluciéon conservadora, a la mitad;
e esto tltimo podria traer aparejado el peligro de infeccién del

Y suero. De cualquier manera, en los laboratorios en donde se
trabaja en gran esecala, la renovacién de los sueros controles
no se efeetda simpre con los mismos dadores.

El desarrollo de los elementos de la aglutinacion es el siguien-
te: en log recién nacidos las isoaglutinaciones estin ausentes o
en escasa cantidad. Iin parte provienen de la madre, pero se
han hallado aglutininas no encontradas en la madre. Los azluti-
négenos aparccen antes, asi que al nacer el grupo sanguineo
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del nifio puede ser clasificado por sus células. Los grupos de los
sueros estan definitivamente establecidos dentro del segundo
ano. Bl titulo va aumentando en log primeros anos de la vida
y disminuye con la vejez.

De lo que antecede se deduce que la variacién cuantitativa
de los sueros es cosa probada, pero se ha probado ademés la
variacion cualitativa de las aglutininas dentro de un mismo gru-
po. Schiff ha logrado demostrar la variacion de la sensibilidad de
los corpiisculos individuales frente al mismo suero aglutinante.

Lo que se ha dado en denominar reacciones atipicas no son
sino los fen6menos de autoaglutinacion y seudoaglutinacion.
Este es un fendémeno fisico, con relacién al de Fihreus de la
eritrosedimentacion. Shattoek elimina este error, haciendo dé-
biles diluciones del suero, uno en dos, uno en tres, con solucio-
nes fisiologicas. También puede homogeneizarse por agitacion
de la placa de pruebsa, lo que no ocurre cuando se esti en pre-
sencia de la verdadera aglutinacion.

En la autoaglutinacion un suero aglutina sus propios eritro-
citos, lo cual puede ser el resultado de la ausencia de una re-
aceidén antigeno-anticuerpo o también de la llamada aglutina-
¢ion por enfriamiento, la cual es debida a la baja temperatura
a la que pudiera estar sometida la mezela suero-células. Amzel
e Hisrfeld la explican como una absorcién de anticuerpos por
enfriamiento. Dado que este fenémeno ocurre enfre los 0° C
y los 15° C y muy raramente a mayor temperatura, es que
debe seguirse la nota con respecto a la temperatura del cuarto,
de la cual se hablé més adelante.

Ciertas enfermedades de origen hepatico provocan también
el fenomeno de la autoaglutinacion.

Hay otro tipo de aglutinacion inespecifica o sea el llamado fe-
némeno de Hubner-Thompson o de paraaglutinacion. Se caracte-
riza por aglutinar todos los grupos aun el propio. Desaparece con
la temperatura de 37° C y es generalmente debida al uso de sue-
ros contaminados. Es evitado usando solamente sueros frescos.

Il valor de la clasiticacion de los individuos, reside en que
no s6lo evita las fatales consecuencias, que pueden traer las
hemorragias, sino también en que es un valioso auxiliar en me-
dicina legal, para los casos relacionados con la paternidad.
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Para esto dltimo es necesario conocer algo respecto de los
factores concernientes a la heveneia de los grupos sanguineos.
Se admite, en general, la existencia de dos pares de agluti-
ninas o factores genéticos de tipos mendeliano dominanfe.
La ausencia de los cuales trae aparejada la aparieion del grupo O.
Esta probado por la siguiente experiencia: un suero O tratado
con corplisculos A contiene ain aglutininas para el grupo B.
Moss sugirio la idea de tres pares de aglutininas-aghitinbgenos,
pero no ha podido obtener datos certeros para su confirmacion.
Berstein, por caleulos estadizticos, ha establecido la teoria de
tres factores genéticos alelomorfos, o sea que pueden adoptar
uno la forma del otro, y los llama factores A y B y genético R.

Pero lo fundamentalmente establecido es lo siguiente;

1.— La estructura eritrocitica A y B se encuentra en el
nino solamente si los padres la tienen.

2. — Si esta estructura esti ausente en los padres, no puede
estar presente en los hijos.

3. — Si ambos padres tienen un grupo sanguineo definido,
usualmente aparece en todos los hijos; sin embargo puede estar
ausente en algunos de ellos.

4, — Si solamente el padre o la madre tienen un grupo defi-
nido, éste es encontrado usualmente en alguno de los hijos, pero
puede ser encontrado en todos.

Por ejemplo: Si el hijo tiene eritrocitos A, pero no los tiene la
madre, entonees dicho grupo debe poseerlo el padre. Si el pa-
dre no lo tuviera, entonces su paternidad puede ser impugnada.

Se han encontrado ademis substancias grupoespecificas en
el esperma, saliva. En los trombocitos no se ha podido de-
mostrar la presencia de isoaglutinégenos, pero si se ha encon-
trado una isoaglufinina en la leche.

La orvientacién actual de los estudios sobre grupo sanguineo
es la biisqueda de la naturaleza quimica de los isoaglutinoge-
nos. Parece haberse demostrado que la fraccién activa contiene
hidratos de carbono y deidos grasos.
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