Obtencién del oro coloidal Au: por el método
de Zsigmondy

Algunos factores que influyen sobre la calidad del agua
destilada. Accidén de la presencia de vestigies de H» S

Per R. Wernicke y R. Birabén Losson
(PRIMERA COMUNICACION)

La dificultad que ofrece la preparacién de los aurosoles,
empleando como reductor el formol en medio alcalino, segin
las indicaciones de Zsigmondy (1), han sido palpadas por todos
log investigadores y laboratoristas que se han ocupado de ob-
tenerlos.

En Ia literatura hay abundante constancia de estas difi-
cultades y yva Zsigmondy llamé la atencién sobre las probables
causas de los fracasos, atribuyéndolos fundamentalmente a las
calidades de las aguas empleadas. Considera que la presencia
de electrflitos no es tan perjudicial (salvo algunos — Fe Cy, Ko,
I Na, etc. — qgue en minimas proporciones inhiben la reduc-
cién de las sales de orc) como lo es la presencia de “coloides”
frecuentes en el agua destilada. :

Los siguientes parrafos extraidos de sus memorias y tra-
tados revelan bien claramente su incertidumbre sobre lag ver-
daderas causas que perturban la formacién de buenos auro-
soles rojos.

“Agua bien pura, que proporciona buenos aurosoles puede obtenerse con-
gelando parcialmente el agua destilada y fundiendo el hielo formado, aunque
es preferible el agua obtenida por destilacién con condensador de plata..... ”

“Agua condensada en refrigerante de platino no me ha dado siempre buenos

resultados. Por estacionamiento parece mejorarse el agua obtenida con con-
densador de plata” (2),
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“Si se emplea agua muy pura (destilada sobre permanganato potisico y com-
densada en tubo de oro) ..... se obtiene en ausencia de alcali, groseras sus-
pensiones celestes que se depositan, y en presencia de carbonato alcalino, hidro-
soles cuyo color es generalmente azul intenso ..... ”o(B),

Para obtener buenos aurosoles por el método al formol, se debe emplear
“agua especialmente pura, obtenida por destilacién del agua destilada comimn, en
aparatos con condensadores de oro o plata ..... 7 (),

El método de preparacién de aurosoles al formol “es extraordinariamente
sensible ante vestigios de impurezas no revelables analiticamente” (5),

“Para obtener aurosoles rojos, transparentes ..... es la condicién mis im-
portante ‘usar agua destilada de suficiente pureza. Que ésta no contenga elec-
trolitos no es tan necesario como que no contenga coloides; vestigios de aque-
llos no influyen, puesto que con los reactivos se agrega una cierta cantidad al
agua. En cambio vestigios de coloides, casi siempre contenidos en las aguas
destiladas comerciales, pueden impedir por completo la formacién de auroso-
les rojos”.

“Por esta razém he aconsejado destilar nuevamente el agua destilada, em-
pleando como condensador un tubo de plata”.

“Como impurezas mads perjudiciales he podido reconocer hasta ahora: fos-
fatos alcalinoterrosos, silicatos procedentes del vidrio, substancias disueltas al
estado coloidal provenientes de los tubos condensadores comtnmente empleados,
substancias organicas en aguas comerciales, etc., etc.” (6),

“A veces he obtenido también aurosoles rojos empleando agua congelada, y
a veces también agua destilada, obtenida por condensacién en refrigerante de
estafio, si bien después de prolongada destilacion” (7).

“La obtencién de aurosoles por el método al formol sirve como indicador
de la ptreza del agua y de los reactivos empleados. Tiene ademas gran signifi-
cado pedagdgico porque obliga al operador a usar gran cuidado vy limpieza.
Como estas son propiedades esenciales en el quimico coloidal que trabaja exacta-
mente, en el Instituto de la Universidad de Gotinga se impone como primer
trabajo a todo principiante la obtencién de aurosoles por este método. Recién
cuando llega a dominarlo se le permite el trabajo en el ultramicroscopio, etc.”

“El agua destilada com@in es normalmente inapropiada para obtener auroso-
les al formol. Lo mismo puede decirse de la llamada agua de conductividad.
Pues a pesar de la ausencia de electrélitos, puede haber en esta agua substancias
volatiles no disociables que no influyen sobre su conductividad pero que hacen
impposible la obtenciéon de aurosoles al formol”.

“Para evitar los inconvenientes que presente un agua inapropiada, se la
debe purificar especialmente”.

“A veces basta con destilar el agua corriente. El agua de lluvia es general-
mente inapropiada como materia prima, porque a menudo contiene impurezas
volatiles que no se eliminan por destilacién”.

“Por lo general no basta una destilacién para obtener agua suficientemente
pura y en tal caso se repite la operacién”.

“Debe evitarse cuidadosamente de tocar cualquier parte de vidrio que luego
estard en contacto con el agua bidestilada. A este peligro estin especialmente
sujetas las aberturas y cuellos de los matraces. El contacto de estas partes con
los dedos produce el depdsito de suficientes cantidades de grasa, sales y otros
cuerpos que hacen el agua inapropiada para obtener buenos aurosoles.”

“En la obtencién de aurosoles por el método al formol tienen gran influencia
las impurezas no controlables de los reactivos y del agua.(8)”
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Zsigmondy llegd a dar normas para obtener buenos auro-
soles rojos, pero parece admitir que los resultados no son cons-
tantemente aceptables porque aconseja elegir los mejores
aurosoles para reunirles y tener una calidad tnica.

En sintesis atribuye el éxito en la obtencién de buenos
auroscles rojos, al empleo de buena agua destilada, especial-
mente libre de “‘coloides”, buenos reactivos y recipientes per-
fectamente limpios. Ademés, da importancia a la rapidez y
forma de calentar al liquidc con los reactivos, a su agitacién
enérgica mientras se agregan éstos y al orden en que deben
ser adicionados.

Finalmente aconseja obtener log aurosoles en porciones no
mayores de 120 cm.? por vez y emplear reactivos en concen-
traciones y cantidades que evidentemente limitan el contenido
metalico de aquellos.

Estas indicaciones, seguidas escrupulosamente, no impiden
los fracasos frecuentes, lo que da lugar a que nos habituemos
a parrafos como el siguiente: “Il est tres difficile d’obtenir 'or
colloidal irreprochable. Certains auteurs n’y parviennent que
rarement (30 9% des cas d’apres Prunell. Revista Médica del
Uruguay. 1919, N¢ 8). C’est égalment 4 ce faible pourcentaje
que nous sommes arrivés Roubakine et moi” (9,

A las dificultades anotadas responde también que se des-
eche en general el método al formol y se elijan otros métodos
que “siempre resultan” (19 empleando como reductores el ta-
nino, la glucosa, ete., ete.

Una observacion casual vino a colocarnos en un camino,
que parece habernos dado a conocer uno de los factores que con
mayor eficacia influyen para hacer que el agua destilada sea
constantemente apta para permitir la formacién de hermosos
aurosocles rojo rubi.

En sus ensayos para obtener Au utilizables en la reaccién
de Lange, not6 uno de nosotros (B.) que se obtenian siempre
buenocs soles, substituyendo la calefacciéon directa del liquido con
un quemador de Bunsen, por el calentamiento indirecto efec-
tuado con una corriente de vapor procedente de un matraz que
contenia agua hirviente. El vapor se desprendia por um tubo
de vidrio que atravesaba la tapa de corcho del matraz y era
conducido por un tubo de goma de unos treinta centimetros de
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largo a otro tubo de vidrio que se sumergia en el agua desti-
lada, llevada previamente a la ebullicién por calefaccién di-
recta, y a la que en este instante se le agregaba el alcali, la
sal de oro y el formol. En esta forma se obtenian sisteméti-
camente aurcsoles rojo rubi con poco velo parduzco, empleando
el agua destilada comercial. Este método permitia también ob-
tener en una sola operacién mas de tres y medio litros de
aurcscl. Es de notar que para generar el vapor se empleaba
indiferentemente agua destilada o agua corriente.

Ne¢ nos parecidé extrano gue modificando la forma de ca-
lentamiento pudieran notarse ventajas en la cobtencién de au-
rosoles puesto que Zaigmondy da especiales indicaciones al res-
pecto (A1),

Planteado el problema, tratamos de repetir los ensayos va-
riandc las condiciones experimentales y llegamos a estable-
cer que:

1¢) Conduciendo el vapor desde el generador hasta el li-
quido a reduecir por un tubo de vidrio, no hay ventaja en el
calentamiento indirecto.

2°) El tubo de goma que conduce el vapor desempefia un
papel indispensable en la reduccién, siempre que se use agua
destilada para generar el vapor.

3°) Si se genera el vapor con agua corriente que contiene
substancias organicas y minerales en suspensién, se obtienen
buenos resultados conduciendo el vapor por tubo de vidrio.

4°) Lavado el tubo de goma con mezcla sulfocrémica en
frio, no pierde sus propiedades.

Este dltimo ensayo lo hicimos, pensando que el tubo de
goma empleado, de largo uso en el laboratorio, hubiera ser-
vido para alimentar un pico de Bunsen, en cuyo caso podria
contener gas ocluido en las paredes y el gas de alumbrado, se-
gln comprobamos, mejora notablemente las aptitudes para dar
buenos aurosoles de un agua en cuyo seno ha sido agitado.

Estos resultados nos hicieron pensar que el factor que fa-
vorecia la reduccién del oro era de naturaleza volatil y podia
hallarse en la goma vulcanizada, en el gas de alumbrado y for-
marse en la ebullicién de un agua corriente impura.

Otro hecho vino a proporcionarncs nuevos datos. Obser-
vamos que el agua destilada de nuestro laboratorio, almace-
nada en un barrilito de vidrio, del que la extraiamos por un
large tubo (160 cm.) de goma, nos proporcionaba buenos auro-
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soles; perc en cambio, los resultados eran pésimos empleando
agua sacada directamente del barrilito sin que circulara por el
tubo de goma.

Era indudable que el contacto con la goma tenia una in-
fluencia extraordinaria.

Pudimos verificarlo en las siguientes formas:

1°) Agua destilada comun, inapta para obtener buenos
aurosoles, era mantenida en contacto 24 horas con un trozo de
10 cm. de tubo de goma rojo (Gentile) . Adquiria la propiedad
de dar espléndidos aurosoles, atn en el caso de ser diluida en
5 a 6 volmenes del agua original.

2°) Por 5 de ebullicién, el agua mejorada por contacto
con la goma, pierde su aptitud de dar buenos aurosoles.

32) El agua destilada comun, inapta para obtener buenos
aurosoles, hervida durante 3’ 6 4’ en contacto con un peguefio
troze (15 mm.) de tubo rojo de goma (Gentile) adquiere la
propiedad de proporcionar excelentes aurosoles.

4¢) Usando el mismo trozo de tubo de goma repetidas ve-
ces (3 6 4) para mejorar la calidad del agua, requiere cada vez
mayor tiempo de inmersién en el agua hirviente, para lograr
su efecto, hasta que su propiedad se agota: el tubo rojo adquie-
re un aspecto blanquecino.

5°) Al cabo de 24 horas el trozo de tubo de goma ha re-
cuperado su aspecto original y también la propiedad de mejo-
rar el agua, propiedad que pierde nuevamente por repetidos
contactos con agua hirviente y que nuevamente recupera al ca-
bo de las 24 horas. ‘

Todos estos hechos nos condujeron a admitir que el agua,
por contacto con la goma vulcanizada, disolvia cierto principio
que modificaba favorablemente sus condiciones para proporcio-
nar buenos aurosoles, principio que se volatilizaba o destruia
por la ebullicién prolongada durante unos minutos. Hste agen-
te podria ser el mismo contenido en el gas de alumbrado y de-
biera disolverse en infimas proporciones.

Pensamos en seguida en el hidrégeno sulfurado y fué en
ese sentido que dirigimos nuestras investigaciones.

%
k%

Hemos realizado todos los ensayos que pasamos a relatar
con agua bidestilada, obtenida por redestilacién del agua desti-
lada comiun, en la forma que a continuacién describimos,
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Utilizabamos en la segunda destilacién un aparato (fig.
1) constituido por un matraz de vidrio de Jena de 6 litros, al
que se adaptaba un tubo de vidrio de Jena ensanchado en forma
de ampolla, cerrado en su parte superior ¥ con una tubuladura
lateral. A continuacién de ésta se hallaba un refrigerante de
Liebig con tubc condensador de plata pura, en cuyo otro ex-
tremo se fijaba una alargadera de vidrio de Jena terminada en
una campana, en la que se introducia el vaso de Erlenmeyer

Sn

AB = Tubo de plata pura
@ = corexion de vidrio Jena
D= " n " "
M = malraz » " “
N - " " " "
£ = Capa de papel de estaio
F = corle del Tubo deplata
Sn = soldadura exterior de estaro puro

Fre. 1

interponiendo envolturas de papel de estaiio a fin de formar
uniones herméticas.

Por el esquema adjunto (fig. 1) es facil darse cuenta de
que tanto el agua bidestilada como el vapor que la origina sélo
ambos extremos del tubo de plata del refrigerante eran fijados
donde se recogia el agua bidestilada. Los tubos adaptados a
podian haber estado en contacto con el tubo metalico antes de
llegar al vaso N. Ademas, se reducia en lo posible su contacto
con el aire ambiente.

El condensador fué hecho con una lamina de plata pura,
cuyos bordes longitudinales se unieron para formar un tubo,
juntandolos y doblandolos sobre si mismos y comprimiéndolos
fuertemente (agraffé). Para mayor seguridad se recubrié la
unién, exteriormente, con soldadura de estafio puro.
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Antes de poner en uso este refrigerante, limpiamos el in-
terior del tubo de plata con un algodén sujeto al extremo de
una larga varilla de vidrio, el que impregnabamos con una so-
lucién de CO® HNa con gran exceso de esta sal en suspension.
Prolongabamos la limpieza hasta obtener repetidas veces que
el algodén no se oscurecia en lo mas minimo al ser frotado a
lo largo del interior del tubo. Este era finalmente lavado por
abundantisima circulacién de agua destilada.

Para destilar el agua le agregiabamos Mn O,K en cantidad
suficiente para quitarle la transparencia. Colocada en el gran
matraz, la calentdbamos con un hornillo a gas y cuando her-
via tumultuosamente dejabamos circular sus vapores durante
cinco minutos por el tubo de plata, al que le suprimiamos la
circulacién exterior de agua fria. Al cabo de este tiempo, ha-
ciamos funcionar el refrigerante y los primeros 300 cm.? que
destilaban eran desechados. De los cinco litros de agua des-
tilada inicial recogiamos aproximadamente 3.500 a 4.0060 cm.3,
pues siempre dejabamos sin destilar més o menos un litro de
agua en el matraz.

Todas las partes de vidrio del destilador, asi como los re-
cipientes en que recogiamos el agua destilada, eran lavados
con mezcla sulfocrémica y sometidos 15’ a la accién de la co-
rriente de vapor. :

El agua bidestilada la conservabamos en matraces de Jena
de 2 a 6 litros, lavados en la forma indicada y tapados, apli-
candoles a las bocas varias hojas superpuestas de papel de es-
taflo, plegadas en sus bordes a fin de que se adaptaran bien.
Para usarla en la obtencién de aurosoles la vertiambs di-
rectamente en un cilindro graduado para medirla y de ahi al
vaso de reduecién, sin emplear sifones, pipetas, embudos ni
otros intermediarios en los trasvases.

Hemos usadc también agua bidestilada obtenida en el apa-
rato descripto, a partir de agua destilada que durante 48 horas
habiamos mantenido a la ebullicién con Mn O/K disuelto. Com-
probamos luego que no habia ventaja alguna en este tratamien-
to previo, a juzgar por la identidad de los resultados obtenidos
con las dos clases de agua bidestilada.

Por lo general, hemos empleado en nuestros ensayos agua
bidestilada obtenida en el dia (pues excepcionalmente nos so-
braba agua de un dia para el siguiente) cuya conductividad
era £.—1,2 a 1,5.10°.

Para estudiar la influencia del H.,S disuelto en el agua
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gobre la obtencién de buenog aurosoles, agregabamos al agua
bidestilada pequeilisimas fracciones de una solucién de SNa,
M/500. Preparamos ésta, disolviendo 0,1 g. de SNa, ,9H,0
(Merck) en 200 cm.? de agua bidestilada.

Obteniamos pequefias porciones de esta solucién, por me-
dio de una pipeta terminada en un fino capilar, que formaba
gotas de 0,0074 em.? (1756 gotas = 1 cm.?). Una gota de la
solucién de SNa, M/500 correspondia a 1,48.10-8 mol de SNa..

En algunos ensayos hemos empleado soluciones menos con-
centradas de SNa,, preparadas a partir de la M/500, por di-
Iuciones sucesivas en tubos de ensayo parafinados, haciendo
uso de pipetas también parafinadas interiormente, a fin de
evitar la adsorciéon por el vidrio, que podria modificar funda-
mentalmente las débiles concentraciones de lag diluciones ob-
tenidas.

Para preparar los aurosoles empleabamos una solucién de
cloruro de oro (Crist. oscuro de Merck) que contenia 1 gr. de
sal en 90 cm.? de agua bidestilada, una solucidon de 0,18N. L0O; K,
(Sal anhidra, pro analisis de Merck) y una solucién de formol
obtenida diluyendo 1,2 cm.? de formol Merck en 100 cm.? de
agua bidestilada. Todas estas soluciones las conserviabamos en
frascos de vidrio de Jena, tapados con papel de estaio.

Siempre procediamos sobre 120 cm.? de agua bidestilada,
que calentdbamos en matraces de Erlenmeyer de vidrio de
Jena, de 300 cm.3, lavados cada vez con agua regia, mezcla sul-
focrémica en caliente, agua destilada y corriente de vapor.

A estos recipientes los conservabamos, hasta el momento
de usarlos, colocados boca abajo en un soporte constituido por
una tabla de madera con agujeros de diametro inferior al de
las bases de log matraces, sostenida a una altura conveniente
sobre una mesa, para mantener distante de ésta a sus aberturas.

Calentamos con quemadores de gas, de Bunsen o de Teclq,
interponiendo tela metélica cubierta de amianto, pero luego
optamos por el calentamiento eléctrico (calentador Hotpoint de
4") 'a fin de evitar la acumulacién en la atmésfera del labora-
torio de los productos de combustion del gas.

Los resultados fueron iguales en todos nuestros ensayos
calentando con gas o con electricidad.

Cuando el agua hervia ( = a los tres minutos) la retira-
bamos del calentador y le agregabamos 1 c¢m.? de cada una de
las soluciones y en el orden Cl; Au, CO; K,, H, CO, agitando .
cada vez, medidas con pipetas de vidrio comin de 1 cm.?, la-
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vadas diariamente con mezcla sulfocrémica. La adicién de re-
activos requeria 145 a 1 minuto. Calentdbamos en seguida nue-
vamente y mediamos el tiempo transcurrido entre la adicién
del formol y la aparicién del primer tinte rosado observable,
intervalo al que designamos “tiempo de reduccién”.

Cuandoe agregabamos SNa, lo haclamos inmediatamente
después de la adicién del CO; K., salvo en los ensayos que ex-
presamente lo consignamos.

Operando en estas condicionss hemos podido comprobar
que es extraordinaria la influencia que ejerce la presencia de
SNas en la obtencion de buenos aurosoles.

Con agua bidestilada en ausencia de SNa, se obtienen auro-
soles de color rojo puUrpura con abundantisimo velo pardo ama-
rillento. Su aspecto por incidencia y refraccién corresponde al
tipo Ba representado en los cuadros de Zsigmondy que figuran
en las paginas 148-149 de la cbra de Wo Ostwald “Licht und
Farbe in Kolloiden™.

Por adicién de una gota de la solucién de SMNas M/500, se
obtienen hermosisimos aurosoles rojo rubi, sin velo aparente,
pero que iluminados por el sol, o por luz eléctrica, presentan
el fenémeno de Tyndall. Por su aspecto parecen corresponder
al tipo O de los cuadros de Zsigmondy citados.

Disminuyendo las cantidades de SNa, agregadas se puede
comprobar que con la adicién de una gota de solucién M/12500
SNa, se nota perfectamente un mejoramiento en las condicio-
nes del sistema para proporcionar aurosoles y con tres gotas de
SNa, M/62500 el efecto es aun observable.

La concentracién en SNa, del aurosol corresponde en este
tltimo caso a 3.10°M (0,000 1 mg SH, por litro). )

Por otra parte, aumentando la concentraciéon del SNa, se
llega a impedir la formacién de aurosoles. Se produce la re-
duccién pero el oro se separa como un polvo anaranjado par-
duzco, dejando el liquido incoloro o ligeramente celeste. Este
efecto se empieza a notar ya con la adicién de 30 gotas de
SNa, M /500, que produce en el aurosol una concentracién
3,7.10°%M SNa, (0.13 mg SH, por litro) .

Con cuarenta gotas la reduccién se inicia débilmente pero
el color rosado no se intensifica atn después de 30 minutos de
ebullicién, tomando el liquido en cambio un color débilmente
celeste.

Buenos aurosoles rojo rubi (tipos 0, 1, 3, 4 de los cua-
dros de Zsigmondy) se obtienen cuando las cantidades de SNas,
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agregadas oscilan entre 10 gotas de SNa, M/500 v 3 gotas de
SNa. /5000, que respectivamente producen en los aurosoles las
concentraciones de 1,2.10% y 3,7.108% M SNa,. Los mejores
resultados los obteniamos agregando a los 120 cm.? de agua
una gota de SNa, M/500, lo que correspondia a una concen-
tracién 1,2. 107 M SNa,. (0,005 mg SH, por litro).

Los aurosoles que obteniamos contenian 0,046 por mil
de oro metéalico, concentracién que corresponde a 0,00023 M =
M/4272. Con este dato v las concentracién correspondientes a
las cantidades de SNa, empleadas, pudimos calcular la relacién
entre las cantidades de atomos de oro y de azufre contenidas
en el coloide. Llamemos Au/S a esta relacién. Tendremos asi:

1° Dogis minimas de S Na, cuyos efectos son observables
en la obtencién de aurosoles: 3. 103M; Au/S = 78200.

20 Dosis limites para obtener buenos aurosoles: 1,2. 106
3,7. 108 M ; Au/S =190 a 6300.

3? Dosis 6ptima de S Na, para obtener buenos aurosoles:
1,2, 10" M ; Au/S =1900.

4° Dosis minima que impide la formacién de aurosoles:
4,9, 108 M ; Au/S =47.

El instante mas adecuado para hacer actuar el S Na, es
el momento en que el agua ha llegado a hervir y agregandolo
después de la sal de oro y del alcali. Adicionando el S Nm, al
agua fria no se notan tan bien sus efectos, pués probablemente
durante el calentamiento se volatiliza el H,S formado por
hidrélisis, aunque no es inadmisible que se oxide, lo que con-
sideramos menos probable puesto que no importa tanto agregar
en frio el S Na, si previamente se ha alcanilizado el agua con
CO; K,. Se obtienen asi tambien buenos aurosoles, aunque infe-
riores a los obtenidos agregando el S Na, en caliente.

Cuando el S Na, se adiciona después de breve abullicién
(14" a 1') del liquido que ya contiene los demas reactivos,
incluso el formol, los resultados son inferiores o nulos. Tampoco
se obtiene ventaja si se agrega el Cl; Au después del SNa, y
CO; K, y no se observan resultados favorables si se calienta
el S Na, con el Cl; Au antes de alcalinizar la mezcla.

La condicién 6ptima de actuar del S Na, se obtiene cuando
se lo agrega a la solucién alcalina de la sal de oro con inmediata
anterioridad al formol. ‘

Procediendo del modo que hemos sefialado en presencia de
S Nas, nos encontramos con que no influye sobre el aspecto de




768 OBTENCION DEL ORO COLOIDAL

los aurosoles obtenidos la forma en que se efecttia el calenta-
miento, siempre que sea suficiente para mantener al liquido
en fuerte ebullicién.

Hemos comprobado también que la presencia de S Na, in-
fluye sobre el tiempo de reduccién, como puede verse en el
cuadro N° 1.

Este comportamiento del S Na, nos ha ofrecido también Ia
ventaja de poder preparar aurosoles muy concentrados (0,33
por mil de Au) v de excelente aspecto, asi como de operar con
grandes magsas de liquidos, pues llegamos a obtener en una
operacién tres litros v medio de auroscl de igual aspecto al ob-
tenido procediendo sobre 120 ¢cm.3.

No nos preocupamos de ensayar con mayores volimenes,
que creemos no ofreceran dificultad. En estos ensayos empleé-
bamos S Na, en la proporciéon conveniente para obtener la rela-
cidbn Au/S = 1900, valor éptimo por nosotros hallado y lo conse-
guiamos facilmente agregando a la mezcla una gota de S Na,
M /500 por cada cm.? de solucién de CI* Au empleada.

Cuabro N° 1
Influencia de la adicion de SNagy sobre la obtencion de Au, en aurosoles que
contienen 0.046 0/00 de oro = 42120 = 2,3.10¢ M

CONCENTRACION de SNa, Relacién | Tiempo

A de
. . . 2% lreduccién
moles por litro |mgrs. S por litro S (segundos)

1) Dosis minima que
mejora sensiblemente
lag propiedades del . .
AGUA v e e ee e mneeean 3,107 9,6.10° 78200 90

2) Dosis limites para
obtener buenos auro- . . . ,
goles rojos...... .- |1,7.107°—12.10711,2,107—3,8.10 7| 6300-190| 90 - 60

8) Dosis 6ptima paaa
obtener buenos aurc- . R
goles rojos......... 1,210 38.10° 1900 60

4) Doésis minima gune
impide la formacién 6
de aurosoles....... 4910 1,5.10" 47 <5 O

5) Agua bidestilada
(£=1,2.10-%) sin adi-
ci6n de SNa, ...... (O 0 — 120 - 150

(1) La reduccién se inicia en seguida de agregar el formol, pero el color
débilmente rosado del liquido no se intensifica atin después de una ebullicién
prolongada durante 30", sino que vira al celeste.
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Hemos tratado de averiguar si la ebullicién prolongada del
agua destilada o bidestilada influye sobre las calidades de los
aurosoles que proporcionan.

Al efecto hemos mantenido durante 30 el agua a la ebulli-
ci6én en recipientes de cuarzo, de platino y de vidrio de Jena.

El agua no modifica sus propiedades en forma apreciable,
pues da aurosoles de tan mala calidad (color rojol sucio con
abundantisimo velo, azules o violaceos por transparencia) antes
como después de hervida.

Las variaciones de conductividad eléctrica que experimen-
ta el agua, por ebulliciéon son las que figuran en el siguiente
cuadro.

Cuapro N? 2

Efecto de la ebullicion prolongada sobre la conductividad eléctrica
del agua destilada

. Conductibilidad Conductibilidad del agua
Recipiente empleado
originaria del agua a los 30' de ebullicién
Plating ...ooooennoonn. €50 = 6,3.10° () (g0 = 9.10°
Cuarzo ................. =17.10° (¥ = 1,8.107
Vidrio de Jena.......... —=15.10° = 18.10°

(1) Agua destilada comtn. (2) Agua bidestilada con condensador de plata.

Estas seis calidades de agua destilada daban muy buenos
aurosoles rojo rubi en presencia de S Na,. {Una gota de la so-
lucién M,500) .

Es de notar que en el agua sometida a la ebulliciéon demora
mas tiempo la iniciacién de la reduccién (sin agregar S Nas),
la que suele tardar hasta 4’ en aparecer. Pareceria que la ebu-
llicién eliminara o transformara substancias que favorecen la
reduccién. El agua hervida en capsula de platino se comporta
igual a las hervidas en matraces de vidrio de Jena o de cuarzo,
razén por la cual no le atribuimos influencia a las substancias
que puedan haber entrado en solucién por accién del agua sobre
las paredes de los recipientes.

Estos mismos resultados hemos conseguido con agua bi-
destilada con refrigerante de vidrio de Jena, de manera que
no hemos podido apreciar diferencias en nuestros ensayos en-
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tre las aguas obtenidas por condensacidén en refrigerantes de
vidrio de Jena y de plata.

Estudiamos luego el efecto que podria tener sobre el agua
destilada su contacto con el aire ambiente.

Es sabido que en el aire del laboratorio hay normalmente
H.S en cantidades minimas, pero perfectamente revelables. Asi
lo comprueba el ennegrecimiento que experimentan las superfi-
cies expuestas al aire de los objetos de plata metélica, hecho
tan perfectamente observado.

Ademas, nosotros comprobamos directamente la existencia
del H,S en el aire en la sencilla forma siguiente.

En un tubo B, estirado en su extremo a fin de aplicarle un
tubo de goma por el que se aspira aire, utilizando una trompa
de agua, se introduce algodén impregnado con una solucién al-
calina de acetato de plomo y secado en la estufa. A este tubo B
se adapta un tubo A, estirado en un extremo finamente, lleno
de algodén hidréfilo seco, para filtrar el aire.

La unién entre los tubos A y B se hace hermética intew-
poniendo una capa de cera.

A las 24 horas de circular el aire por este dispositivo se
observa que en el punto c¢. donde incide la corriente sobre el
algoddn, se forma una nitida mancha negra de sulfuro de plomo.

Cuando a través del agua alcalinizada con CO;K, se hace
circular lentamente el aire (1-2 burbujas de £ 1 em.? por se-
gundo) se observa que al cabo de varios dias adquiere la apti-
tud de dar excelentes aurosoles, sin necesidad de agregarle
S Na.. Esta condicion la pierde si se la hierve durante cinco mi-
nutos, antes de agregarle los reactivos. Por otra parte, la re-
ducciéon de la sal de oro se inicia antes de agregarle el formol,
lo que significa que el aire incorpora al agua substancias re-
ductoras (materias organicas) .
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Filtrando el aire por algodén antes de que burbujee por el
agua, ésta no adquiere poder reductor, perc mejora sensible-
mente su aptitud para dar buenos aurosoles. Prolongando la
accién del aire durante varios dias se desmejoran las condicio-
nes del agua, lo que suponemos es debido a la oxidacidén del
H,S por la corriente de oxigeno circulante.

Cuando el aire es filtrado previamente por algodén impreg-
nado por acetato de plomo no se nota ninglin mejoramiento del
agua, sino que, al contrario, se observa que retarda la reduc-
¢ién, aun en presencia de sulfuro sédico, propiedad que des-
aparece al hervirlo durante cinco minutos antes de agregarle
los reactivos.

Hemos sometido el agua al contacto del aire en reposo, es
decir, sin producir el burbujeo. Al efecto, hemos introducido
400 c¢cm.? de agua bidestilada en un cristalizador de vidrio de
24 em. de diametro, protejiéndolo con una hoja de papel satina-
do, colocada a 10 - 15 cm. de altura sobre sus bordes. A las 24
horas de exposicién al aire de nuestro laboratorio, el agua ad-
quirié la propiedad de reducir las sales de oro en presencia de
CO;K, atun antes de agregar el formol. La reduccién era in-
completa, y con la accién del formol sélo obtuvimos aurosoles
violaceos o azulados.

Es evidente que en el aire hay numerosos agentes que pue-
den influir sobre la formacién de aurosoles, uno de los cusles,
el H,S3, actia en la forma que hemos establecido. Pero, ademas,
intervienen otras substancias, gasecsas o en suspensién, que
dificultan la interpretacién de nuestros resultados. Nos ocu-
pamos ahora de hacer un estudio mas detenido de estos fe-
némenos.

Queda aun por aclarar si el efecto observado cuando el agua
se somete al contacto con goma vulcanizada es atribuible a so-
lubilizacién del azufre bajo la forma de H,S o sus sales, o si
es el caso de admitir otros factores de accién. Parece que la
goma actlia también en forma compleja y no muy facil de acla-
rar, por las proporciones infimas en que intervienen los agentes
causantes de los fenémenos que estudiamos.

Ante todo, hemos comprobado que la goma sin vulcanizar
actia en forma andloga a la vulcanizada. Ensayamos tres mues-
tras de gomas no vulcanizadas recogidas en plaza, conocidas
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comercialmente como: goma crépe, goma ahumada y goma la-
vada y prensada. Cuando el agua destilada comun estd 24 horas
en contacto con estos productos, adquiere la aptitud de dar ex-
celentes aurcsoles rojo rubi, practicamente sin velo. Es de se-
fialar que las tres muestras de agua adguieren una marcada
opalescencia, por lo cual es posible que la calidad del agua me-
jore por la presencia de coloides protectores.

En cambio el agua destilada, en cuyo seno se ha mante-
nido sumergido el trozo de tubo de goma wulcanizada, se con-
serva perfectamente limpida, sin opalescencia directamente ob-
servable, a pesar de prolongar el contacto durante semanas, a
la temperatura ambiente.

Es sabido que en el proceso de vulcanizacién en caliente
se forma H,S, que facilmente puede ser retenido por la goma.
Ademas, en la fabricacién de tubos se utiliza goma adicionada
de sulfuros de antimonio, que se mantienen al estado libre y es
posible extraerlos como tales. Por otra parte, es evidente que
la goma vulcanizada desprende H,S, como lo comprobdé Reboul
(12) en muestras vulcanizadas por la accién del cloruro de azu-
fre y como ademés nos lo demuestra la experiencia diaria: co-
locando un trozo de goma vulcanizada sobre un objeto de plata,
se vé que la parte en contacto de éste se recubre al poco tiempo
con una capa negra de sulfuro argéntico.

Recordemos también que Erlach y Pauli (3 demostraron
que en la formacién de soles de plata obtenidos por Kohlschiit-
ter, haciendo pasar una corriente de H, en suspensiones acuosas
de Ag,0, es indispensable la presencia de H,S, siempre conte-
nido en el H, producido con SOH, en el aparato de Kipp, pues
empleando H, electrolictico (electrélisis de NaOH con electro-
dos de niquel) el método no da resultado. Ademés, comproba-
ron que las micelas de plata de los soles obtenidos segiin el mé-
todo de Kohlschiitter, contienen H,S en proporciones perfecta-
mente revelables.

Todos estos argumentos nos llevaron a sospechar que en el
agua destilada, mantenida en contacto con los tubos de goma,
entraba H.S en solucién, razdén por la cual decidimos investigar
la influencia de los sulfuros en la formacién de aurosoles, con
los interesantes resultados que dejamos consignados.

Pero de nuestros ensaycs se desprende 'que, si bien puede
atribuirse a la solubilizacién de HsS el mejoramiento del agua
que ha estado en contacto con tubos de goma, para la obtenciéon
de aurosoles Au , también debe admitirse la existencia de otros
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En apoyo de esta idea podemos citar log siguientes hechos:
agua mantenida en contacto durante varias semanas con goma
vulcanizada o no, conserva la avtitud de dar aurosoles, aun des-
pués de ser sometida a la ebullicién, v el agug mantenida 24 ho-
ras en contacto con goma vulcanizads pierde por ebullicién su
capacidad de proporcionar buenos aurosoles.

Para aclarar esta cuestién se debe tener en cuents que lag
gomas comerciales contienen regularmente proteinas, resinas,
etc., substancias que incorporadag 21 agua pueden contribuir a
que se ohserven los efectos hallados por nosotros.

En nuestros experimentos actuales nog preocupamos de re-
solver este problemaﬂ

Interpretacion de los resultados de lo escuela de Zsvgmondy

En vista de nuestros resultados, s2 nos planied la cuestion
de explicar cbérmao era posible que Zsigmondy y sus discipulos
llegaran a obtener buencs aurosoles, operandc con agnas que
tantc se emvpeflaron en purificar. Como se trata de acciones
ejercidas por tan pequenas cantidades de substancia, no era
de extrafiar gque en el “modus operandi” de agquellos investiga-
dores existiera algtn “‘tiempo” en el que fuera posible la intro-
duccién de dichas substancias en el sistema, haciéndolo apto
para la formacién de buenos aurosocles.

Hemos estudiado los trabajos v lag publicaciones de Zsig-
mondy y nios parece que de ellos se desprende la existencia de
dos circunstancias que lo colocaban involuntariamente en las
condiciones experimentales convenientes para que diera buenos
resultados el método por él preconizado y tan detalladamente
estudiado.

En primer término es de notar que en la redestilacion del
agua, en el aparato descripto y fotograbadd en su monografia
gobre el oro coloidal (), el agua que se condensa y desprende
por gotas en el extremo del condensador de plata, se halla cons-
tantemente en contacto con porciones de aire que se renuevan,
pues la alargadera dispuesta en el extremo inferior del conden-
sador no ajusta bien al tubo vy permite la circulacién continua
del aire, arrastrado por las gotas de agua bidestilada. Eg ad-
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misible que el contacto del agua en gotas con porciones de aire
que se renuevan, le dé oportunidad de disolver substancias con-
tenidas en éste, muy probablemente H.3, don lo cual adguiere
aptitud para dar buencs aurosoles. Muestro destilador, como
lo hemos descripto, reduce grandemente el contacte del agua
con el aire ambiente, por la forma hermética de unidén de lag
partes que lo constituyen, de manera que el agua condensada
s6lo puede- disolver impurezas contenidas en el limitado aive
encerrado dentro del matraz en que la recocgemos, aire que no
g6 renueva, sino que es desalojado a medida que este matraz se
llena de agua.

Pero nos hemos encontrado con otre dato que considera-
mos de mayor valor que la anterior observacién, del que se des-
prenderia la segunda circunstancia que ha favorecido sus re-
sultados.

Zsigmondy dice que “por estacionamiento parece mejorar-
se el agua obtenida con condensador de plata” 2, Nada nos di-
ce de c¢6mo conserva el agua, ni cémo la extrae de los recipientes
en que almacena para utilizarla en la obtencién de aurosoles,
pero refiriéndose al agua pura que utiliza en sus observacio-
nes ultramicroscépicas, dice en una nota al pie de la pagina 89
de la c¢bra “Zur Erkenntnigs der Kolloide”: “debe evitarse el
contacto con esmeriles de vidrio, asi como extraer el agua de
pisetas (Spritzflaschen) . Lo mejor es verter el agua desde sus
recipientes de almacenamiento, cuyo sifén no debe llegar hasta
el fondo, a un vaso de precipitacién previamente lavado y luego
de éste al embudo del ultramicroscopio. El sifon estd cerrado
con un tubo de goma provisto de una pinza de Mohr”.

Si el agua para obtener aurosoles era conservada en estas
mismags condiciones, es evidente que con el tiempo mejoraha de
propiedades, pues se prolongaba su contacto con el tubo de go-
ma colocado en el extremo del sifén, lo que, como hemos visto,
es condicién suficiente para hacerla apta y para proporcionar
excelentes aurosoles.

Obtendriamos también una explicacién de por qué operan-
do con grandes volimenes no obtenian buenos aurosoles, pues
diluia mucho en el resto del agua la pequena porcién que habia
estado en contactc prolongado con la goma del tubo. De ahi
que limitara a 120 cm.? las cantidades de agua sobre las que
operaba por vez.

Por ctra parte, Reitstotter (33 ha hallado que la presencia
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de H.S en la concentracidn 1, 2. 100 H,S basta para impediv el

crecimiento de los gérmenes de oro coloidal.

INosotros necesitamos conceniraciones de :

SNa, para impedir ia formacién de aurosoles, y como aqu
tor consigue los mismos efectos con menocres cal '
migible que haya operado con aguas que contenian
substanciag con efectos @quwaleqfe, .

Asi que, ya sea por contacto con el aire o con tuboz de
goma, el agua utilizada por ia escuela de Zeigmondy debe haber
contenido H.S en la proporcidn mflma v conveniente para ob-
tener los excelentes auvosocles que han descripto.

Finalmente, deseamos sefialar un punto sobre el que Zsig-
mondy insiste con frecuencia: la accién perturbsdora de los
coloides contenidos en las aguas destiladas comunes sobre la
formacién de surosoles.

No nos ha sido pogible encontrar en la literatura en qgué
argumentos tedricos o experimentales se fundaba Zsigmondy
para admitir la presencia de esos coloides con los efectos que
le atribuia.

Il encuentrd que el agua destilada, observada en el ultra-
microsconio, contiene siempre particulas en suspensién, y acon-
seja dejarla estacionar v extraerla con sifones gue no toguen
el fondo de los recipientes de almacenamiento, cuando ha de ser
empleada en la dilucién de coloides que se ohservaradn en el
ultramicroscopio.

Se nos ocurre pensar que como este autor observara que el
‘estacionamiento” mejoraba las calidades del agua, pudo llegar
a creer que este mejoramiento era debido a la sedimentacién de
log coloides .que contenia, cuando, conforme hemos dicho, eg po-
sible hallar otra interpretacion de este hecho.

Una interpretacidén de la accién de la presencia del sulfuro
de sodio en la formacién de aurosoles esperamos poder darla
méas adelante fundandonos en nuevos ensayos que actualmente
realizamos, pero tenemos la impresion de que actda formando
gérmenes, pues puede admitirse que una primer formacién de
S, Au, da lugar a la formacién de niécleos de oro metalico, dado
que a la temperatura de ebullicién del agua dicho sulfuro se
disocia cuantitativamente dejando el metal en libertad, como Io
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ResuMeEN ¥ CONCLUSIONES

Hemos estudiado en gué condiciones ez posible obtener
comnstantemente buenos aurosoles, color rojo rubi, empleando
como reductor el formol en medio alcalino {Au. segln Zsig-
mondy), encontrando log siguientes resultados:

1o E] agua bidestilada en recipientes de vidrio Jens, em-
pleando como condensador tubo de plata, ¢ del mismo vidrio, es
inapta para obtener buenos aurosoles Au_.

2°  La misma agua mantenida 24 horas en contactc con un
trozo de tubo de goma vulcanizada (Gentile) proporciona muy
buenos aurosoles rojo rubi.

3° 21 en el agua bidestilada, llevada a la ebullicién, se le
introduce un pequefic trozo de goma vulcanizada durante 8" 6 &'
adquiere la propiedad de dar buenos auroscles. Por repetidos
tratamientos consecutivos la goma pierde su aptitud de mejorar
el agua, pero la recupera al cabo de 24 horas.

4 FEl agua tratada segin 2° ¥ 3° no se pone opalescente
v en el caso de 2°, aun después de semanas de contacto. Puede
ser diluida en cinco a seis veces su volumen de agua destilada,
conservando su aptitud de dar buenos aurosoles.

50 Kl agua bidestilada mantenida en contacto de goma
sin vulcanizar (tipo crépe, ahumada vy prensada) se pone opa-
lescente v permite obtener excelentes aurosoles. Por ebullicién
no pierde esta propiedad.

6° Las aguas obtenidas por los tratamientos 2° y 3° pier-
den su propiedad si son sometidas 10° a la ebullicién.

70 El agua bidestilada en contacto con el aire mejora sus
propiedades para dar buenos aurosoles, pero la accién prolon-
gada tiene efectos contrarios.

8¢ La acci6n del contacto o burbujeo del aire no puede
atribuirse exclusivamente al H,S que contiene.

92  Se obtienen muy buenos aurcsoles agregando al agua
bidestilada, SNas en la proporcion de 1,6. 10° a 3,7. 10 M. La
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concentracién conveniente para cobtener resultados dptimos es
de 1,23 107 M. SNa..
10° La minima dosis de Sila, de efectos sensibles schre la

obtencién de orc coloidal es de 3. 109 M.

11*  La concentracién de 4,9. 106 I, de SNa, impide la for-
macién de aurcsoles.

12¢  La adicién de SMNa, ¢ el contacto con goma nog ha per-
mitido hacer utilizable para obtener buenos aurosoles al agua
destilada coman, aunque no en todos los cagos.

13° La adicién de SMa, nos ha permitido preparar auro-
soles muy concentrados (0,23 por mil de Au), como asi también
obtener grandes volUmenes (2500 cm.3) en una sola2 operacidn,
con excelentes resultados.

14°  Por prolongada ebullicién ( 80" ) en recipientes de pla-
tino, cuarzo o vidric de Jena, el agua bidestilada no modifica las
propiedades que le hemos gefialado, pues continta siendo inapta
para obtener buenos aurosoles, pere se hace apta por adicién
da SNas.

15°  Los resultados favorables de Zsigmondy v su escuela
en la obtencién de Au pueden explicarse por la presencia de
H,S en el aire v por el contacto de agua con tubos de goma en
los recipientes en que era almacenada.
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