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Algunos datos para la obtencién de oro coloidal
para la reaccién de Lange

Empleo del agua electrodializada

Por RAUL WERNICKE y FERNANDO MODERN

Los que han tenido ocasién de preparar oro coloidal para
" realizar la reaccién de Lange, conocen bien las dificultades que
ofrece la preparacién de aurosoles con propiedades constantes.

Los muchos métodos preconizados para la obtencién de
aurcsoles (Zsigmondy, Lange, Krebs, Eicke, Miller-Brush, Ha-
mers y Felton), son ya una prueba de que ninguno de los exis-
tentes da resultados plenamente satisfactorios en manos de
cualquier investigador. ’

La explicacién esta en la diversidad de factores que deter-
minan el comportamiento de un Au-sol (reaccién, dispersion,
contenidos en sales, coloides protectores, otras impurezas, etc.)
factores que dependen de la forma de obtencién y de los mate-
riales utilizados.

La mayor dificultad, reconocida por todos los investigado-
res, estid en la obtencién de un agua apropiada para obtener la
precipitacion coloidal del ore, con las caraeteristicas deseadas.

El agua bidestilada en aparatos de vidrio Jena, sin uniones
de goma o corcho, suele ser buena, pero los resultados son in-
constantes, y no es posible determinar las causas del fracaso.
Mejores resultados se obtienen con agua tridestilada, lo que
significa una técnica mas larga y laboriosa y no siempre exenta
de fracasos.

La utilizaciéon de refrigerantes de plata u oro, debimos des-
cartarla en un principio, por la dificultad de comseguirlos en
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plaza, razén que nos llevé a estudiar la posibilidad de utilizar
otros métodos de purificacion del agua que pudieran substituir
la bidestilacién. Sin embargo, posteriormente conseguimos re-
frigerantes de plata (cuya técnica de fabricacién resulté maéas
simple de lo que suponiamos), por lo cual hemos podido com-

parar las propiedades de aurosoles obtenidos por métodos muy ..

diversos. .
2 s 7 “
Hemos ensayado muchos métodos de obtenciéon de oro co-

loidal, pero atraido por la simplicidad de la técnica optamos .

finalmente por los métodos originales de Zsigmondy (1) ¥y
Krebs (2). : v

I.—OBTENCION DEL AGUA

a) Por bidestilacion en aparatos de vidrio de Jena: Redes-
tilando en aparato de vidrio de Jena sin conexiones de goma o
corcho el agua destilada comun, hemos obtenido agua que pro-
porciona excelentes soles de oro por el método de Zsigmondy o
de Krebs.

Pero con frecuencia nos sucedia de obtener repetidamente
aguas inutilizadas a pesar de su pequeiiisima conductibilidad
eléctrica (K=2.10-¢), pues, o bien precipitaba el oro en forma
muy grosera (soles amarillentos rojizos muy opacos) o resul-
taban soles rojos pero con un velo pardo demasiado acentuado.

b) Por bidestilacién con refrigeramte de estasio: Utiliza-
mos un aparato destilador con refrigerante de estafio, fabrica-
do con un tubo de estafio puro comercial. Los resultados fueron
siempre malos a pesar de que limpiamos el tubo haciéndole cir-
cular durante varios dias y en forma alternada agua destilada
y vapor de agua destilada.

¢) Por electrodidlisis: Se nos ocurrié que la electrodialisis,
proceso que en forma tan eficaz proporciona agua tan pura co-
mo la destilada, a partir del agua corriente comin, nos permi-
tirfa mejorar las propiedades del agua destilada del laborato-
rio. :

Sometimos pues a la electrodialisis, agua destilada comun,
en un aparato modelo Pauli (3), empleando membranas de
papel pergamino y electrodos de plata (catodo) y carbén (&no-
do). La capacidad del electrodializador era de 1000 e¢m.2, la ten-
sién empleada de 250 volts y la duracién de la operacién de 24
horas.
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El agua obtenida por este método nos proporcionaba, sin
excepcion, excelentes aurosoles, de color rojo rubi y sin el mas
minimo velo parduzco por reflexién, tanto con el método de
Zsigmondy como con el de Krebs y muy sensibles ademés para
la reaccién de Lange. \

Es interesante hacer notar, que pdr -electrodialisis no se
modifica sensiblemente la conductibilidad y la reaccién del agua
por lo que nos preocupé aclarar qué factor podria intervenir,
para beneficiar en tan alto grado sus caracteres.

Fuchs y Pauli (4) encontraron que dializando aurosoles en
sacos de papel pergamino se modificaban sus propiedades en el
sentido que adquirian una cierta estabilidad, aunque siempre
pequefia. La explicacién la encontraron en la accién protectora
ejercida por pequefiisimas cantidades de sustancia orgénica,
cedida por el papel pergamino al sol, y que podia ser reconoci-
da en el gel del oro dializado. ,

Nosotros también hemos encontrado un aumento de poder
reductor del permangamato (substancia orgénica) en el agua
electrodializada con respecto al agua destilada original.

En efecto: he aqui los datos recogidos en una de las tantas
electrodislisis de agua destilada que realizamos.

Cm.* MnO,K N/80
Conduct. eléctrica consumidos por
100 cm* H; O
Agua destilada original..| 4. 10—% 2. R 0,2
Agua electrodializada....| 6. 107% Q. R de 0,4 a 2,2*

Prolongando la electrodialisis mas de 24 horas se nota un
aumento de sustancias reductoras disueltas, sin una sensible
mejoria en las propiedades del agua. También si realizamos la
electrodislisis sin cambiar con cierta frecuencia el agua de las
celdas de los electrodos, se nota un aumento en el poder reduc-
tor del agua electrodializada.

Para cerciorarnos si realmente desempeiiaba un papel im-

+

* Valor obtenido en electrodialisis de varios dias.
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portante el campo eléctrico en la mejoria del agua, o si sélo
era debido a su contacto con las membranas, mantuvimos du-
rante 24 horas agua destilada en el electrodilizador en condi-
ciones idénticas a las observadas durante las electrodialisis,
pero sin hacer pasar la corriente eléctrica,

El agua tratada en esta forma era completamente inutiliza-
ble para la preparacién de aurosoles, con lo que se evidencia |
papel eficaz desempefiado por la electrodialisis.

Ciertas aguas destiladas de muy buena calidad, a juzgar
por la debilisima conductividad eléctrica que poseen, no son uti-
lizables en la obtencién de buenos aurosoles (no protegidos),
propiedad negativa atribuible a la posible presencia de par-
ticulas en suspensién, que actuarian como gérmenes coloidales.
Si se hallan en pequefia proporcién estos nificleos, al precipitar
el oro formarian un reducido ntimero de micelas, pero de gran
volimen, es decir, se obtendrian soles muy poco dispersos. Po-
dria atribuirse el mejoramiento de las propiedades del agua
por electrodidlisis a un fenémeno de electroforesis, gracias al
cual las particulas suspendidas se fijarian sobre las membra-
nas que la separan de los electrédos.

Para comprobar el grado de exactitud de esta hipétesis hi-
cimos el siguiente experimento: después de someter el agua des-
tilada durante 24 horas a la electrodiilisis hicimos pasar a tra-
vés de ella una violenta corriente de aire, soplando por una
pipeta (aire expirado). Retirada el agua, se podia comprobar
la existencia de algunas particulas (pelusas) groseras en sus-

pensién y sin embargo era perfectamente apta para preparar
buenos aurosoles.

Sustituyendo las membranas de papel pergamino por otras
de colodion en la electrodialisis, el agua destilada no mejoraba
en sus propiedades para la obtencién de aurosoles a pesar de
que su conductibilidad y contenido en sustancias reductoras
eran del mismo orden que en el agua electrodializada con mem-
branas pergamino. ‘

En el siguiente cuadro figura a titulo de ejemplo, el com-
portamiento del agua destilada electrodializada con membra-
nas de colodién en uno de todos los casos que obtuvimos un
agua inservible para preparar aurosoles.
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Cm* MnO, K ~/80

Conduct. eléctrica consumidos por
cada 100 cm® H, O

Agua destilada original..| 9.10—% R. © 0,2

Agua electrodializida con .
membranas de colodién| 10.10~® R. @ 1,4

Es evidente, pues, que intervienen dos factores en la me-
joria del agua por electrodialisis: la accién del campo eléctrico
v el contacto con las membranas de papel pergamino.

El oro obtenido con agua electrodializada tiene una sen-
sibilidad algo menor en la reaccién de Lange, que el preparado

con agua bidestilada, pero la diferencia es tan pequefia que -

s6lo buscandola se la llega a descubrir. Asi, por ejemplo, en un
liquido céfalo-raquideo de un paralitico general obtuvimos las
siguientes curvas:

Au-sol preparado con agua electrodializada 5-5-5-5-5-2-1-0-0
Au-sol preparado con agua bidestilada 5-5-5-5-5-2-1-1-0

En la obtencién del Au-sol por el método de Zsigmondy se
observa un hecho muy interesante que daria la clave de la efi-
cacia del agua electrodializada, y es que antes de agregar el
formol, el liquido toma ya un leve tinte rosado, seguramente
por el efecto reductor de las sustancias que abandona al agua
el papel pergamino. Esta reduccién en tan débil grado, que
no prospera por prolongada ebullicién, provocaria la forma-
ci6én de gérmenes, que como es sabido, facilitan la formacién
de las micelas.

d) Por bidestilacion con refrigerante de plata: Para ob-
tener un tubo de refrigeracién de plata pura y sin soldadura
interna, lo mandamos hacer (*) con una lamina de plata pura
de 0.3 milimetros 'de espesor, unida longitudinalmente por re-
pliegue y compresién (“agrafé’) de sus bordes y cubierta esta
unién exteriormente con soldadura de estafio puro. A fin de
no corvar este tubo dispusimos la conexién con el matraz des-

(*) El sefior Trevisani, mecénico del Instituto de Fisiologia de la F. C. M.
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tilador en la forma indicada en la figura. Como se ve, en el
tubo de plata solo puede penetrar agua al estado de vapor ¥
por lo tanto no saldra por él agua condensada en contacto con
las paredes de vidrio. '

La destilacién del agua se hace en la forma habitual, agre-
gandole una pequefia cantidad de MnO.K (hasta coloracién
rosada intensa) y unas gotas de agua de barita. Operando coh

dos litros de agua, no se utiliza el primer medio litro que destila

ni el Gltimo, de modo que se recoge un litro de agua bidestilada.

A-B s tube de plata pura
g = Conexion de vidrio Jena

M =Matraz de vidrie de Jena

2 " n n " "

E <Capa de papel de filtre

t

El tubo de plata debe limpiarse prolijamente con un algo-
dén embebido en HNO; muy diluido, y con abundante agua des-
tilada, antes de ser montado en el destilador. Luego se le hace
circular durante muchas horas alternativamente, agua y va-
por, lo que se logra estableciendo o interrumpiendo la corriente
de agua en la camisa del refrigerante durante la destilacién.

La experiencia indicara cuando este lavaje ha sido prolon-
gado suficientemente. El agua obtenida por destilacién con re-
frigerante de plata proporciona muy buenos aurosoles, pero
alin con este método soliamos tener fracasos inexplicables, si

bien con mucho menos frecuencia que utilizando refrigerante

de vidrio de Jena.

No 1
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II.—LA GLUCOSA COMO} REDUCTOR EN LA OBTENCION DE AU-SOL

Entre los muchos reductores de las sales de oro aconseja-
dos para precipitarlo al estado coloidal, figuran en primer tér-
mino el formol y la glucosa.

La practica nos ha demostrado, que segtin en la forma que
se proceda con el uso de la glucosa pueden obtenerse aurosoles -
muy sensibles 0 nada sensibles para la reaccién de Lange.

Si a la solucién alcalina de glucosa se la somete mucho
tiempo (1% hora) a la ebullicién antes de agregarle la sal de
oro, se observa que el liquido toma un ligero tinte amarillento
que se acentia con el tiempo. Al agregarle luego la solucién de
oro se obtiene siempre un espléndido sol rojo rubi, sin velo
alguno por reflexién, atn en el caso de haber utilizado agug
destilada o agua corriente comiun.

Lia prolongada ebullicién de la solucién alcalina de glucosa
permite, pues, obtener con suma facilidad y sin mayores exi-
gencias, en cuanto a la calidad de agua y pureza de sales em-
pleadas, magnificos aurosoles a juzgar por su aspecto. Pero
desgraciadamente no tienen ninguna sensibilidad para la reac-
ci6én de Lange.

Como es bien sabido (5), la glucosa se descompone en so-
lucién alcalina dando lugar a la formacién de sustancias de
marcado poder reductor y hay también procesos de condensa-
ciéon de moléculas (formacién de sustancias himicas y carame-
lo). Deben formarse grandes moléculas-coloidales que protejen
grandemente al aurosol. :

Sin embargo, no puede decirse que el oro coloidal obtenido
calentando largo tiempo la glucosa sea un oro protegido, pues
al contrario, demuestra una mayor sensibilidad a la acciéon pre-
cipitante del ClNa que el aurosol obtenido sin ‘“caramelizar”
la glucosa. Sometido a una prolongada diilisis en sacos de co-
dién no se observa un cambio en la estabilidad de estos soles.

En el cuadro siguiente puede verse la accién precipitante
del CINa, sobre ausorosoles obtenidos con glucosa ‘‘carameli-
zada”, antes (I) y después (II) de ser dializados y conjunta-
mente, la forma de comportarse del ausol Krebs obtenido con
glucosa sin “caramelizar” y también antes (III) y después (IV)
de ser dializados. Hemos observado el aspecto de los soles a
la 15 hora y a las 24 horas de efectuada la mezcla coloide-sal.




Sensibilidad para la accidon precipitante de ClNa de los aurosoles obtenidos por reduccion con glucosa “caramelizada” y sin *carameli-
zar” antes y después de ser dializados y sus comportamientos en la reaccidn de Lange.

.Au-sol con glucosa ‘“caramelizada”

Au-sol con glucosa sin ‘‘caramelizar”

_ Cm® de
Tubo | ClNa19% I n 11 v
agregados Sin dializar Dializado (') Sin dializar Dializado (Y
Ne | 225 cms || (K=3,3.10-¢R. ) (K=22.10-5 R. Q) (K=2,6.10—¢ R. Q) (K=3,6.10-5 R. Q)
Ausol 1/, hora 24 horas Y, hora 24 horas 1, hora 24 horas 1, hora 24 horas
1 1.-—= Azul Incoloro Azul Incoloro Azul Incoloro Azul Incoloro
2 0.9 » » . » » » » »
3 0.8 » » » » » » » »
4 0.7 > » » » » » ) »
5 0.6 » > » > » > Pirpura Rosa
6 0.5 » » Parpura Azul Violeta | Violeta | No vira Lila
7 0.4 » » Violdceo | Piirpura || No vira Lila No vira | No vira
8 0.3 Violeta Azul No vira | Pdrpura || No vira | No vira | No vira | No vira
Reaccign| Normal 0-0-0-1-0-1-0-110-0-0-0-0-0-0-0 0-%-1-0-0-0-0-0{0-0-0-%-0-0-0-0
Lange | e 0-1+1-1-0-0-0-0 [ 0-44-34-14-0-0-0-0 | 5-5-5-5-5-5-4-3 |5-5-55-4-3-2-1

(1) Los aurosoles fueron dializados durante 24 horas, en sacos de colodidn, renovando repetidas veces el agua exterior.
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Es evidente que el oro “glucosa caramelizada” es méas sen-
sible a las sales y la diferencia que se observa con ambos oros
antes y después de ser dializados es explicable, teniendo en
cuenta que para alcanzar el umbral de precipitacién se debera
agregar méas sal al aurosol dializado que al no dializado, pues
habra que restituirle las sales perdidas por la dialisis.

Es interesante, y en alto grado, la discrepancia que presen- .

ta el aurosol de glucosa ‘“‘caramelizada” entre su insensibilidad
en la reacciéon de Lange y su mayor .sensibilidad ante la adi-
cién de ClNa. Este hecho nos ilustra respecto de la distinta
naturaleza -de la acciéon de las sales y del agente precipitanie
del liquido cefaloraquideo sobre el oro coloidal y quizas contri-
buya a esclarecer el mecanismo de la reaccién de Lange.

RESUMEN

1) Para preparar aurosoles utilizables en la reaccién de
Lange hemos empleados agua destilada y electrodializada en-
tre membranas de papel pergamino con muy buenos resultados.
Con membranas de colodio los resultados no son satisfactorios.

2) Cuando se emplea la glucosa como sustancia reductora
en la precipitacién coloidal del oro y se caliente mucho tiempo
(Y% hora), la solucién alcalina de glucosa, antes de agregarle
la sal de oro, se obtiene aurosoles muy poco sensibles para

. la reaccién de Lange.

3) Los aurosoles asi obtenidos, que se muestran muy poco
sensibles para la accion precipitante de los liquidos céfalo-ra-
quideos de paraliticos generales, son en cambio mas sensibles
a la accién precipitante de las sales (Cl Na) que los oros ade-
cuados para la reaccién de Lange.

RESUME

1) Nous avons obtenu de trés bons résultats dans la préparation d'auro-
sols destinés 4 la réaction de Lange, employant de 'eau distillée et éléctrodya-
lisée entre deux membranes de papier parchemin. Avec des membranes en collo-
dion les résultats sont mauvais.

2) Quand on emploi la glucose comme substance réductrice dans la préci-
pitation coloidale de l'or et on chauffe trop (% heure) la solution alcaline de
celle-la, avant de lui ajouter le sel dor, on obtient des aurosols trés peu sen-
sibles pour la réaction de Lange.




28 ORO COLOIDAL PARA REACCION DE LANGE Vol. V. N° -1

3) Les aurosols ainsi obtenus, trés peu sensibles A la précipitation par les
liquides céphalo-rachidiens de paralytiques généraux, sont au contraire plus
sensibles a l'action précipitante des sels (CINa), que les solutions d’or apro-
priées pour la réaction de Lange. i

b
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