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Capitule I
ACIDO OXALICO

A mediados del sbglo XVII, Lngelo Sala, obiuvo el oxalate
jot4sico dcido 6 sel de acederag del Rumex scetosa. Recién en 1776,
Soheele, obtuvo por primera ves el fcido exdlieo bibre, por oxidaeién

del mzdcar, comprobando después, que este oucrpo, al que se le 1llamé

dcido sacarino, era idéntico al deido de la sal de acedoras.

Conocido el foido oxélieo, fué fécil comprobar que se endson-
traba muy esparcido en la naturalbsa, principalmente en el reino vogetal.
Al estado libre, disuelto en el juge oelular, é al estado de oxalato de
potasio § de calcio, en forma de eristales. Este dcido oxdlico y sus sales
gson productos elaborados por el trabajo fisiolégico de las células d¢ mu-
hhos vegetales. Los oristales de oxalato de potasic son solubles en agua,
en cambio los de caleio, son insolubles en agua y en 4cido aoético, y:
may solubles en &cido slorhfdrico.

En el orgamismo humano, ¢l dcido oxflico se encuontra disuel-
to en la sangre y es eliminado por la orina disuelto en ella, é en forma
de oxalato de calcio cristalizado; se oree también que es eliminado por
la bilis. La presencia del doido oxdlico en la sangre, se debs, a que es
ingerido con los alimentos de or{igen vegetal, que lo ocontienen en diver-

sas proporciones. Algunos oreen quo existe £sido oxélico endégenoc.

Loido oxdlico exégeno:

La ingestién de alimentos vegetales que contienen este &esido,
algunos en cantidad considerable, provooa un aumento de la cantided exis-

tente de dcido oxdlico normalmente en la sangre,que segén Loeper (1), no

es superior a 0,001 g ¥ de substancia seca.



Las cantidades de £0ido exd1ico en sangre de personas normales

segin diversos autores, son las siguientes:

M. Ch. 0. Guillaumin (1927) (2) 0-2mg %00
G. Laroche y A. Grigaut (1928) (3) 40" "
K. W, Merzs y S. Maugeri (1931) (4) 4o "
Valenguela Saenz (1931) (5) g0 "
S. Izumi (1933) (6) 20 -50 "% "
A. Athanasiou y H. Reinwein (1984) (7) 30-40" "
A. Fortunato (1934) (8) 12+ *
D. Dotti (1934) (9) 30 -850 *
H. H. Barber y E. J. Gallimore (1939) (10) 4-6 " "

Un aumento del 4cido oxéliso en sangre produce una mayor elimi-
naoién por la orina (oxaluria) sobrepasando la cantidad normal, la que se-
glin Flirbringer (11) es de 0,015 g & 0,020 g al estado de £0ido libre & de
oxalatos,.

Segdn Minkowski (12) y B. F. Kohman (13) las oantidades de foi-

do oxélico que ocontienen algunos alimentos son las siguientes:

MINSKOWSKI KOHMAN
Acedera 3.6 oo e
Acelgas (no descortezadas) oo 1.38
" (hojaﬂ) eoe 9.16
R (tallos) cee 3.38
Achicoria 0.7 0.27
Ananﬁs e 0006
Apib (tallo laTadO) 0.08 X
" (sopas de hojas) ore 0.50
" (sopas de tallos) ese 0.78
Bm ee e 0006
Berros e 0.10
Brécolis 0,08 0.05
Caoao 4.5 e
Caf‘ 0.1 [ N ]
Cardo 'uizo s e 6.45
Cebolla verde RPN 0.25
Chauchas verdes 0.2 eee
Chocolate 0.9 ase
Ciruelas 0.12 see
Corteza de pan 0.13 coe
Egoarola 0.1 Vell
Espafragos oo 0.0%
Espinacas 3.2 8.92
Frutillas 0.06 cee
Grosellas 0.13 0.19



MINXOWSKI KOHMAN
Harinas g-lV soe
Higos secos oo ese
Lechuga see 8'21
Xaranjas, poroidn comestible 6.64 .
Pa.n ® [ N N
Fapas 0,04 0.05
Pimienta Je2 e
Yorotos 0.3 eoss
Ruibarbo 2.40 D oo
Rzmolaoha g.: eee
Té negro . eoe
Tomatge 0.05 0,07
Uvas eee 0026
Verdolaga (hoja) cos 9.10
" (t3110) eo e 5.18
Zanahoria 0.03 0,33

Ademés del dcido oxdlico que ingiere el organismo 6omo oxala-
tos oontenidos en los alimemntos que dejamos consignados, existen substan-
cias formadoras de doido oxdlico, cemo la gelatina Lbmmel (14), Stradoms-
ky (15), Mohr y Sealomén (16). También han demostrado Klemperer y Tritsohle:
(17) que la glicocola, la creatina y la oreatinina pueden ser transformadas
en 4dcido oxdlioco.

Eg muy dudoso que los hidratos de ocarbono y las grasas, puedan
originar 4cido oxélico en el organismo, como ocurre en vitro, puds las in-
vestigaciones de Wesley Mills (18), Lathje (19), Salkowski (20) y otros,
prueban que los hidratos de oarbono y las grasas, limitarfan la formaoién
del dcido oxdlico en el metabolismo, 6 por lo menos no la aumentarfan. En
cambio Picoinini y Lombardo (21), han observado oxaluria, motivada por la
ingestion de hidrato de carbono contenido en cereales, patatas y legumi-
nosas, debido a que ciertas bacterias intestinales, como por ejemplo, la

llamada bacterium oxalatigenim y una raza del bacilo gcoli, atasando estas

substanoias, producen cantidades esonsiderables de doido oxdlico. Se ha ob-
servado también oxalaturia en enfermes con cavernas tuberoulosas, en las
cuales viven hifomicetos productores de 40ido oxélico, que se encuentran

en los esputos.

Para que puede ser absorbido por el organismo el doido oxdli-
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oo contenido en los alimentos, es imdispensable la concurrencia de dos
ocondiciones:

1) la cantidad de sales ofloicas que contengan les alimentos y 2) el oon-
tenido en doido olorhfdrico del jugo gdstrico. Cuanto menos sales odloicas
tengan los alimentos, mayor serd da absorciln de dcido oxélieo, porque la
mayor parte de estas sales,en el tragecto gastro-intestinal, se transforman
en oxalatos de caloio insolubles, absorbiéndose solo una pequeiia parte. El
resto es oxidado por la accién de las bacgerias en el intestino y es trans-
formedo en dcido carbénico y agua,.

La presencia de doido clorhfdrico en el jugo gdstrico es indis-
pehsable para que este 4cido, disolviendo les oxalatos de oaleio, permita
su absorcién. La irsolubilidad de los oxalatos, impide el paso del doido
ox4lico al medio orgénioo intermo, como lo prueba el hecho de que nuetrali
zando el jugo géstrico con carbonato de caloio, se impide totalmente la
absoroién de 4oido oxdlico exbgeno,

La absorcidén del 4cido oxflico en solucién, solo es posible por
el estémago y la porcién doida del duodeno, pués en el medio aloalino del
intestino se hace insoluble al transformarse en oxalato de ealcio. E1l dcidc
oxélico absorbido no es desdoblado en praduotos mée simples por aceidn del
metabolismo y solo es transformado en oxalate de calcio, el cual, segin
algunos autores, es eliminado por la orina y por la bilis; Klemperer y
Tritsohler (17) han demostrado que inpectande oxalato de saleio por via
subcuténea, no sufre cambios en el metabolismo intermddio y es eliminado

como tal, cuantitativamente,

Lecido oxdlico endégeno:

Hemos visto las fuentes exégenas del doido oxdlico y las condi-
ciones figiolégicas que son indispensables para que el organismo pueda ab-

sorber esta substancia.

La opinién de Minkowski (12) de que todo el £0ido oxdlico que



ge encuentra en el organismo, § que es eliminado, proviene de los alimen-
tos vegetales, es negado por Fiurbringer (11), Ifithje (19), Lommel (14),
Mohr y Selomén (16), y Klemperer y Tritsohler (17), ya que todos en sus
experiencies, llegan a la conclusién de quo en el metabolismo intermedie
del hombre, se produce foido oxélico endégeno.

Fitrbringer (11), ha observado que personas sometidas a una
alimentacién carente de 4cido oxflieo, continfan eliminando este ouerpo en
cantidades que llegan a 0,020 g por dfa. Otros autores han eomprobado, que
en idénticas condiciones se eliminam 0,017 y 0,015 g .

Se atribuye el origen de este foido oxdlico endégeno a las
substancias colégenas (glicoocola), existentes en el organismo; a la metil-
glicocola y a la oreatinind. de los mfsculos. Segin Klemperer y Tritschler
(17), éste podrfa provenir también dol deido glicolddico de la bilis.
Ltthje (19) y Mohr y Salomén (16) no aceptan que el £cido oxflico pueda
provenir del anillo purfinico.

Klemperer y Tritschler (1Y), Limmel (14), Mohr y Salomén (16),
Iichtwitz y ThBrner (22) creen gue la produoccién de 4£oide oxflico endégeno
proviene de la desintegracién del tejido conjuntivo., En cambio los dos pri-
meros oitados, afirman que provienc de la glicosola del tejido conjuntivo.
Liochtwitz y ThOrner (22) declaran que no han eonseguido hacer eliminar deid
oxf1lico con una alimentacién rica en glicoeola y en eambio lo oonsiguieron
suministrando substancias colégenas. Kithne (23), Klemperer y Trithohler
(17) no han podido comprobar que la oreatina y la ereatinina, originen &4oi-
do oxdlico. Tampoco han podido comprobar en sus recientes investigaciones __
que la creatina y los érganos rices en la misma (carne de aves) aumanten la
eliminacién.

Se ha observado en las i1otericias, um aumento de la eliminacién
de 4dcido oxélico (Mohr y Salomén (16), Lichtwits y ThOrner (22)). Pero se-
@in Tannhauser,no se puede admitir quo eso aumento sea debido a la desinte-

graoién intermediaria de los oomponentes de la bilis y sostiene que os debi
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do a que eliminéndose por la bilis una ciorta cantidad de 40ido oxélioco,
al abstruirse las vias biliares, pass a la sangre y es eliminado por la
orina.

No se asepta tampoco gue on los trastornos enddgenos del meta-
bolismo producidos nor la gota y la diabetes haya formacidnde doido oxélico

De todas estas teorias, hoy solo se acepta, aunque no en forma
categérica, que el doido oxélico endégeno proceda del coldgeno y del teji-
do conjuntivo.

Del estudio de estas oitas, Be llega a la conclusién de que —
adn no se ha podido establecer en forma definitiva la existencias y origen
del dcido oxdlico endégeno, Las afirmaciones de unos son negadas por los
otros. Tn lo dnico que todos los énvestigadores estdn de¢ acuerdo, es eon
que”%l metabolismo intermddio, no interviene el doido oxdlico ni es origi-
nado por é1.

Llama la atenoién, de que ninguno de los investigadores mencio-
nen al intestino ocomo eaausa del origen del dcido oxdlico en los organismos
privados de alimentos que lo ocontengan, puesto que Pieccinini y Lombardo
(21) han probado que ciertas bacterias actuando sobre loz hidratos de car-
bono ingeridos, producen doido oxélicol Si el orfgen del doido oxflico gue
llaman endégeno, fuera debido a esto prooeso, probarfia que en el organis-
mo interno no se forma este cuerpo y por consiguiente, todo el &oido oxdiz:
co del orgaunismo serfa de origen exégeno.

El dcido oxélico en el organismo, no produce ningdn trastorno
ni se depoeita en los tejidos, por 1o que no sou aceptables las opiniones
de slgunos autores que afirman que es el oausante de ciertas neuralgias.

En las vias urinarias el doido oxéliso puede der lugar a la diatesis oxald
rica por su precipitacién. El doido oxflico se elimina por la orina al esta
do de oxalato soiuble 6 de oxalato de caleio oristalizeado, por la bilis y
por el intestino, en el cuel, mucha cantidad se descompone per la accién

de las bacterias.
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Cap{tulo II

Realizaremos a continuseién una deseripcién y estudio erftioo
de los mds importantes métodos oxistentes, propuestos por diversos suto-
res, olasificdndolos de aocuerdo a las diferentes formas de valoracién, y
ordenados oppnolégicamente.

Guilisumin (1927) (1)

Ieulior, Vollus y Griffon (1928) (2)
Mers y Msugeri (1931) (3)

% Isumt (1933) (4)

Permanganimétricos
Thomson (1935) (5)
Kamiyn, Noye y Sato (1937) (6)
Flaschentriiger y Mitller (1938) (7)
Leulier y Derche (1939) (8)

L
Xhouri (1927) (9)
Gasométricos

Van Slyke y Sendroy (1929) (10)

ESTUDIO CRITICO DE LOS METODOS PARA LA DETEEMINACION DE £CIDO OXALICO

Métodos Permanganimétrioos

Método de Guillaumin (1927) (1)

Este autor en una publicacién titulada "Hechos experimentales
relacionados ocon la carasterisacién y determinaeién de oxalemia y oxalra-
quia®,

Propone un método que consiste en la determinacién diferencial

pues agrega una oantidad conocida deo dcido oxflico a la muestra a analizar.

Téonioa:

Previamente efectia una desalbuminacién del suero sanguineo,



con doido trichdvomodtico al 20%; después de agregar una gota de alcohol
ootilico, deja reposar durante tres mimtos y f£iltra hasta obtener un
1{quido perfeotamente l{mpido. Coloea, en ua tubo de formea 0ilindro-oéni-
oa, 20 ml del filtrsdo desalbuminisado y en otro gubo, 10 ml 4o la solu-
oién de €oido trieloroacético al 80%, y 10 ml de una solueién salina oom-
pleja, que representa sproximadamente la eoncentraeién en iones bdsicos
de suero sanguineo.

Posteriormente, s eada tubo le agrega 2 ml do una soluoién
de 40ido oxflico de 0,05 a 0,1 por eiento.

Preoipita el doido oxklieo eon ClgCa utilisando como indica-
dor algunas gotas de rojo de melile; agrega NHz hasta colorsoiém rojo
(pE & aproximadamente) y deja reposar dece horas ocon preferencia en una
heladera,

Centrifugs los tubos duranto 3 a § minutos a veloocidad mode-
rada y lava oon agua destilada,

A ocada tubo le agrega 3 ml do deido sulfdrieo aproximadamente
normal y los lleva a un bafio marfa durante 1 o 2 minutos, titulando pos-
teriormente con permanganeto de potasio N/100,

Agota el pricipitado oon 3 ml de £cido trioloroacético al
106 y luego centrifuga.

En este caso el testige os de 10 ml de soluoién salina, 13 ml
de fcido tricloroacético y 3 ml de agua destilada.

Estudio eritico del método:

a) Guillaumin tiene la preeaucién de no prolongar por mucho
tiempo el contacto del doido trielorcacético sobre el suero sangufneo
pare la desalbuminasddéién, pués ostd bien demostrado por Axel Thomsen (5)
la acoeidén destructora que tiene dieho doido sobre el doido oxélico, S& se
deja aotuar diferentes perfodos de tiempo el doide tricloroascético sobre

un suero oon una oantidad conocida de feido oxélico, se obtienen los si-
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4
guientes resultados: 4

Filtracién y preecipitacibén cdlcica después de:

0 horas 4,9mg %
3 " ; 3.8 n n
24 " 2,8 "

Cuanto mds tiempo actla el deido tricloroacético sobre el
guero tanto menos deido oxdlico hay en la determinacidn.,

¢) En cambio no efectfia una extraceidén del deido oxélico del
filtrado desalbuminizado, siné que lo d etermina disolviendo el dnico pre-
cipitado; pero también estéd bien demostrado por Axel Thomsen (5) que si 41
el precipitado obtenido como lo hizo Guillaumin, se titula con permangana
to, reaceiona de otra manera que el fcido oxflico puro, el cnal se oxida
muy répidamente en las condiciones mencionadas, terminando ya la oxida-
eién a los dos minutos (A}. Mientras gue la titulacién del precipitade

 sigue reduciendo por espacio de 30 minutos (B). Representando las dos
titulaciones nos darfa una curva de este tipo:

>

S

~ Esta diferencia de las curvas es debido probableuente a la
presencia de otras substaneias también reductoras, gquienes hacen variar
la dltima parte ascendente de la curva (B).
¢) Guiliaumin precipita el deido oxdlico cen ClyCa, el cual %
al estar en presencia de otros deidos, libera deido elorhfdrico libre
impidiendo la precipitacién del oxalato de caleio; también el deido oxé-
lico en presencia de clorurocs alealinos reaceciona dando bioxalatos alea-




-u-
}

linos, siempre que el £cido mineral se encuentre en 1thertad, —_—

El cuadro siguiente demuestra la solubilidad del oxalate de

calcio en presencia de cantidades erecieamtes do ClzCa

Gotas de Ca Clz al 10%
L0140 oxdlico en mg
1 2 10 40
0,69 - 96 91 84
0,3015 92 93 68 31
0,1103 84 86 66 0

Estos valores estén dades en per oientos y son el promedio de
determinaciones efectuadas por dmplioado.

d) Guillaumin preoipite el oxalato de caloio a un pH~ 5,
ouando para una buena precipitacién ed necesario un pH 6 a 6,4.

e) Otra falla del método desoripie, es el aonsejo ds una oen-
trifugacién a velocidad moderada, pués un pequefio precipitado como el que
se obtiene debe ser centrifugado a 4.000 revelueiones durante 5 a 5§ minmu-
tos como mfnimo. Los inoconvenientes & fallas detalladas que presenta ol
método de Guillaumin haoen que ne pueda eonsiderarse un método eddcusdo
parg los fines propuestos,

Método de Leulier, Vellus y Griffon (1928) (2) “sebre el miorodesaje del

doldo oxflico bajo forma de oxelato de 0alcio en las solueiones puras y
comple jas”
Téonioa:
Para eliminar todo 1o posidle las sudbstanoias orgénicas y sa-
les minerales en los medios biolégieos les autores asconsejan:
1) Transformar el 40ido oxflice en oxalato de oaleio ocen solucién de
agua de cal y haoer un primer agotamionto del medio comple jo por

solvente orgénico neutro, que extraiga el méximo do materia orgénios
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susceptible de ser disuelta, Los autores utilisan como disolventes
la acetona, éter, alcohol, mesela de $tor y aloohol.

2) Agitar con una poroién del mismo disolvente, soidifieado con doido
oclorhfdrico a fin de tratar de &isolvor el oxalato de caleio y su
extracoién por el disolvente.

3) La solucién de disolvente aoidifieado se lleva a soequedad y el re-
gfduo se trata con agua dostilada.

4) La solucién acuosa conteniendo el £cido oxélico, se solooa en un
tubo de centrifuga y se lo agrega 2 ml de agua de cal saturada, de-
Jando 6 & 12 horas en la holadera.

5) Se agrega 0,5 ml de solucidén de fesfeto de amonio y se agita, oon
precuacién, dejando luego 5 mimtos em reposo.

6) Se: centr{fuga durante 2 a 3 mimutos.

7) Se lava (2 veoes) con 1 ml de¢ agua helada, por ocontrifugasién y
decantacidn.

8) Se titula con permanganato de petasio por retorno.

Estudio crftico del método.

S1 bien los autores agregan una solucidn de fosfato de amonio
para formar wn preoipitado que englobe al oxalato de 0aloio y lo arrastre
hdsia el fondo del tubo de centf{fuga, no realizan una buema oxtracoién
del 4oido oxdlico, del filtrade libre do protefnas, indispensable pars
obtener un buen resultado, funddmdonos para afirmar,este, en que los auto:
res no espeoifican el tiempo y forma de realimacién, ni tampoco hablan de
la calided de los disolventes, punto esencial, como lo demostraremos més
adelante; por lo tanto es de suponer gque no lo han tenido en ouenta.

Por estas circunstaneias los resultados obtonidos con este
método por los autores, no se pueden tener en cuenta, pués para la titu-
lacién final utilisan un permanganato, que segdn dicen ellos sismos, dis-
minuye de titulo por el salentamiento & bafic marfa; por lo tanto no ha
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sido preparado con las téoniocas modernas. Y para terminar, transoribimos

unas de 1as sonclusiones a que han llegado los citados autores:
" En los medios bioldégicos, el miero-dosaje de doido oxdlieo bajo
" porma de oxaleto de caleio por permanganimetria resulte actual-
mente sind iaposible, mmy diffeil, La rasén no es solamente en

las pequefias proporeiones del deido quo se puede encomtrar nor-

-

malmente, siné también en las difioultades experimentales oon

" que se tropleza para su aislasida".

Método de¢ Merz y Maugeri (1931) (3)
"Existencia y determinacién del deido oxflice en sangre".

Téonica:

Este método consiste en tratar § ml de suero eon § ml de dei-
do tricloroscético. Tomar 5 ml del filtrado libre de protefinas , colocar-
los en un tubo de centrifuga y agregarle 2 ml de agus de eal saturada.
Después de haber agregado rojo de metile, como indicador, se agrega NaOH
21394 en gotas, hasta que el soler rojo desaparescs. Se deja 12 horas en
la heladera, se agregan 0,5 ml de uma solucién de S04lg sl §% y 2 gotas
de NaOH al 20%. Iumego se centrifuga y se lava dos veces con 1 ml do agua
destilada, il precipitado se agregan ahora 0,5 ml de deido sulfdrico al 2C
2 gotas de SO4Mn al 1% y exactaments 2 ml do una soluoién §/1003de perman-
ganato de potasio. Después de 3 mimtos, sc agregan 3 gotas 40 una solu-
6ién de IK al 108 y Yodo libre; se titula oom tiosulfato de sodio N/100,

Egtudio 6rftico 4ol método:

S1 examinamos microseépieamente el prescipitadobienido de cada
gsuero, no observaremos oristales tf{picos de oxalato de c6aleio en forma ‘
ootaédrica y en ocambio se verin oréstales de carbonatos y masas amorfas;
esta sugerencia so debe a Axel Thomsen (5) que fué el primero que lo obse:
vé. Ademéds en este método se puede volver a repetir lo dicho al hablar del

método de Guillaumin, que si tratamoes ol precipitado con permanganato se
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conpinmia por espacio de 30 minutes redudiendo, lo que no oeurre éon 80-

luoiones puras; Thomsen (3) atriduye osta anomalfa a substancias reduo-

toras.,
Tazbién los mismos sutores declaran, que ademés de &oido

oxdlico y oftrico hay otras substancias que son precipitedas por el cal-

oio 1énieo.

Método de Izumi (1933) (4)
Publicacién titulads " Microdetorminacién de doido oxdlico en la sangre”

Téonica:

Desproteiniza la sangro oon &cido trielerosoéiico al 208,
al filtrado lo trato oon claruro do oerio y lleva awn pH 8,3, luego di-

suelve el precipitado y titula con permanganato de potasio.

Estudio ocrftico dsl método,
Varias son las defieicneias que presenta este método:
1) Haciéndo un exdmen detenido de¢ la preeipitacién dol oxa-
lato de cerio, se ebserva que es extraordinariamente so-
luble, como lo confirma Axel Thomsen (5) oon el ounadro

que sransoribimos:

5 oem de cantidad preoipiteacoidn al agregar
solucidn oquivalente
do.0x{l. de CoClg CeCly Cloruro de cerio 1%
0,1%
gotas 4o gotas gotas

ng ﬁ* ng -gl 0,1% | 1% b 1| 2| 3| 6| 10| 20| 40
1,2 |o0,08|0, 3 50 N N
2,2 (o,11/0.2d & 36 82| 73| e8| 55
3,4 |o0,17/0,3] 7 30 Y0 | 70 §0| 50| 30

6,0 |0.50/0,68 11 | 2 23 43| 80 87| 83| 70 | 47
11,6 0,58{1,0 22 3 1R 20| 43 93| 91| 90| 83

De esto s¢ ve claramente que 80 necosite para la precipi-
taoién,aproximadamente el doble, hasta el sriple de la can

t1dad equivalente de elorure de eerio; tomando monos, la
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precipitacién es insempleta, poro iradajando con 6X0680
se disuelve en seguida una parte del preeipitado.

2) La difioultsd de eenseguir cloruro do oerio en plasa,

3) Es necesario posesr mmeha préetjes para poder edtensr re-
cién resultados segures, oemo 1o afitrma Saburo Susuki (1)

al defender este método dc las eritieas do Axel Themsen.

Uétodo de Axel Thomsen (1988) (B)
“p] contenido del £eido oxélico en la samgre”.

Téonioa:

Precipite las protefmas del suere cen £eido trielereaséiioo
el 20% trata ol filtrado con agua d¢ eal saturada y después de agregar
rojo dermetilo, sfado, éa gotas NaON ol 30%, hasta que o1 celer roje de-
saparezea; después de estar doce horas en la heladera, agrega selueién
de SO Mg. al §% y dos gotas de NaON al 20%; luezo cemirifuga y lava dos
veoes Joon agua lestilada.

- Al preecipitado lo agrega fside sulféirico al 20% y a la soluei
016n que contiene el dcido oxdliee libre, le trata on ¢l pparato de M, P,
tiduark (12) por espacio de 48 horas, een 3 4 4 ihslinaciones por minute
¥ lo precipita oon ClgCa, Una ves transeurrido dieho plaso, desocupa ol
veso receptor y 1o trata eon doide olorhfdrieoc H/10 para disolver el oxa-
lato de caloio que hubiers quedade; lloeva lunego la selucién a ua pH §
aproximadamente, precipita con ClgCa al 10§ dejéndole seis horas en la he
ladera; decanta y lava d0s veces een una sal saturads de¢ oxalato d¢ oaleil

Finalmente, disuelve el preeipitado cen SOg¢Hg k/2 y doteraina
la cantidad de £0ido oxflieo per retorne, eon tiosulfato.

Estudie oritieo del método,
Si bien Thomsen realisa la prémera presipitaeién del oxalato
de calcio con ggua de 0al para evitar la eolubilidadidén de una parte del

precipitado, no haoce lo mismo en la segunda preoipitaoién pudiendo en ese
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caso perder clerta cantidad del preeipitedo.
Ademfs utilize el aparato de sgitacidm-extraccién de Widmark
(12) del cual exponemos a continuaocién los inconvenientes que a nuestro

juiclo presenta,
A

Aparato de extraocién de Eric, M, P, Widmark (1926) (12)

utilizado en el método de Kxel Thomsen

rin o aparetos
Esté basado en una fluetuacién continua del solvente extraotor
entre la solucién a ser extralde y la solud én dentro de la cual es trans-
formade la substancia en una forma insoluble en el solvente (ejs para ex-
traer fcido oxflico de una solucién se utilisza ClCa como soluoién recep-

tora)e.

Deseri $

Se utiliza un envase de vidrio del tipo de la figurs de la pd
gina sigulente, consistente en dos embudos separados de dese pla.e,y comu-
nicados por un andho tubo. E1 1fquido a sor extraido es coloocado on uno de
estos embudos separadoresj; en el otro,la solucibén que esté destinada a re-
cibir la substancia extréfda. E1 solmente oxtraotor que debe ser més livig
no que las soluciones, se vierte sobre 5ltal. formando une ocapa de tal es-
pesor, que sobrepasa el tubo de comunicaoién. Bl aparato as{ preparado se
coloca en un soporte, que realiza um movimiento de veaivén impulsado por un
motor.

En esta forma el solvente extractor fluctuarf entre ambas so-
luciones, que estarfn ellas también, animadas de un movimiento continuo en
susenvases respectivos, Le substancia os absorbide de la s0lucidn de ene

trega y reciblda por la soludibn receptora.
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A - Amplitud del canal separador inferior
B - Altura interior de las cédmaras de extraceidn
C - Aneho de las cAmaras.

‘La simple obgervaeién de la figura muestra la dificultad de
construccifn de un aparato con cdmaras de parsdes y fondo pla-
no v de las dimengiones indicadas.




El tamsfio de los envases de extraceidén debe en ciorto modo
corresponder a la ocasntided de 1iquido a extraer, on tal forma, que la pro-
porcién entre este 1iquido y el solvente extractor sea prhotice.

Ejemploss para la extraseiém de um volémon haste 4 ml

Aml om
=55 "
Cmly "

para la extracoién de un volfmen mayor de li y menor de 50ml

A=3 om

Bm8 "

0-’ "
Movimientosg de Qgg;;ggiégs

La inclinacidn debe sor dirigida en tal forma, que permita el
pasaje de la mayor cantidad posible del solvente extractor de un envase al
otrg, evitando el paso de los liquidos do oada envase. Pars los aparatos
menores se puede usar una inclinaciém de 11 grados a ambos lados de la po-
sicién horizontal. Con h.ml de cada una de las soluciones y 30 ml del aol-
vente extractor, se consigue que 10 ml do éste pusdm de un envase al otro,
durante la transicién entre dos declives méximos. Si el pparato es movido
a razén de 15 per{odos por minuto, 150 ml por minuto 6§ 9 litros por hora,
fluirfn de un emvese alotro. En los aparatos mayores de un contenido de
80 ml de las soluciones y 250 ml del solvente extractor fluyen en cade
perfédo 150 ml con una inclinacién aproximada de 18 grados. Si el perifodo
dura 20 segundos fluyen 50 ml por minuto & 27 litros por hora,.

vovimiento de Veivéns
Para obtener el movimiento conti{nuo de los aparatos,de colo-

can sobre un ceballete horizontal,cublierto a embos lados por una capa de

corcho provista de ranuras bien dispuestas para la contencién de los spﬂb'



pates. Ademls, 1los aparatos estén dispuestos de forma que sus picos queden
insertados en agujeros contenidos en tablas de medera dispuestas a ambos
lados y en &ngulo recto con el ca®allete. El sostén de los aparatos girs
sobre su eje longitudinal, de modo que permite a los aparatos la inolina-
¢ién a ambos lados de la posicidn horisontak. El éngulo de inelinacién pue-
de camblarse por medio de una simple grampas El movimiento se efectiia por
medio de un 3je exeéntrico 6olocado al final del caballete e lmpulsado por

A —

—_ una tranamisidn 6 motor eléetrico (1/16 HP).

Gepacidad de extraocifn del aparatos

La extraccién se efectia desdo la superficie de la aol#neién,
y no serifa efectiva si estas no fuerah constantemente removadas, como 10
son debido a que el envase de extracoién tiene su base y su pared casi en
—- fngulo recto, 1o que permite a la s0lueidn efectuar movimientos dentre de
su propio envase; ademls, al solvente extraetor temdién provoca el movimien
to de las capas colocadas debajo de allas ocon su fluir.
S1 analizamos detalladamente el aparato de agitacidn-extraceién
de Widmark,notaremos que e poco prietico por las siguientes regoness
19 Requiere un funcionamiento contimuo de un motor eléotrico y una vigie
cia constante de su mecanismo duranto un periodo de 48 horas.
2°) Por la dificulted de extreer el holdo oxflico del disolvente por 1le
solucién receptora, En el comientzo de la extraccidén hadrd en el solven
to pequefia cantidad de fcido ox#lico, y una gran cantided de cloruro
de calclo en la solucidén receptora. El mismo Thomsen afirma que el ex-
ceso de cloruro de calcio impide la precipitacién de pequefias cantida-
desdde acido oxfllico. Por lo tanto, para que sea extraido por la solu-
cién receptora el solvente debe tener disuelto una cantidad apreciable
de fcido oxflico perdiendo por 10 tanto @a capacidad de disolver como
lo harfa el mismo solvente puro.
3°) Bl riesgo de que salte parte del liguido que va a ser extraido hicia

== @l otro recipiente cuando se efeetianlos movimientos de vaiveén, conse



tituye otro inconveniente de este aparato.
49 Ademés 61 alto precio del aparato, por su mocanismo y motoe, y la di-
ficultad de encontrar quién construys los embudos separadores con bases

——

planas y fngulos rectos, dificulta la utilizaciénjde este método.

,, 040 * (1937) (6)
Ky ¥
Determinacidén de &cido oxhlico en sangre por precipitacidén con sal de cdrio

Los rutores realizan una modifieacién del método de Izumi (l)
substituyendo el deruro de cerio por el sulfato de cerio.
En esic caso encontramos los mismos inconvenientes desoriptoas

anteriormente, al estudiar el método do Isumi.

Método de Flaschentrlizer v Mflller (1988) (7)
“Btologla del &cido oxalico. Microestimacién de &cido oxflico on sangre y
orina:
Técnicas
Desproteiniza el suero ¢on bicloruro de merourio, realiga una —
extraceidn con éter y precipita com agua de eal el &cido ox#lico, luego
redisuelve y valora con permanganato de potasio.

Por La imposibllidad de obtener el trabajo original no hemos podi=

do otbprebar este método.

M8todo de Leulier y Dorche (1939) (8)

“Notas sobre la oxealemia"
Téonicas
Para laeliminaciédn de las proteinas del suero tratan con pep-
sina al 1% y f&cido oclorhidrico al 5%, mantoniendo en estufa durante 2
horas a una temperatura entre 37 y 50 grados C., luego filtran en caliente
-~ El digerido es extraide pon $ter durante un perfodo de T2
horas (tres dias).

El resfduo es filtrado y recogido en un tubo de dentrifuga,
al cual se le agrega - 10 m1 de agua de ocal saturada,y reguladp 41 pH
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utilizando como indicador rojo de metilo, se mantiene la mescla en la hela-
dera por espascio de 6 a 8 horas; redisuelven y dosan posteriormente con

permanganato de potasio.

Estudio opftico del métodos

Dos son los inconvenientes que emnontramos en este métodos
1°) Es necesario un tiempo minimo de 104 horss (guatro dies) pars llegar a
obtener el resultado.
2°) La destruccidn de las proteinas mediante le pepsina y el &cido clokhi-
drico,no es un procedimiento fécilmente regulable; la filtmaeién posterior
en caliente eonstituye otro inconvoniente. Es suficiente haber trabajado

una sola vez con esﬁttéonloa, para desochar el método.

H8todos gagembtricon
Método de Khouri (1927) (9)

Técnicas

El suero (5 ml del término medio) es desalbuminiradper adiocibn
de i1gual parte de fcidb tricloroacbtico al 1/5s se centrifuga y se toma un
volfmen determinado de liquido defecado 1i{mpido, al cual se le agrega ex-
tracto de Saturno del Codex en cantidad sufiochkente para precipitaeidén com-
pletas hace falta término medio 5 a é ml por cada 10 de liguido desalbumi-
nado; se centrifuga nuevamente, se decanta con precaucidén todo el liguido
que sobrenada; el depdsito adherido al fondo y a les paredes del tubo de
centrifuge es tratado municiomamente con algunos ml (L ml) de &cido sulfi-
rico diluido (10% en volémen) se centrifuga, se decanta el liquido limpido
que se pone .aparte; se trata nuevamente el depbsido con 2 ml de sulffirico
diluido como precedentemente, se contrifuga, se lo retne al 1iquido separa-
do primeramento; se trata culidedosamente la mezcla con 2 volimenes de Ster
alcoholizado al 10%, 3 & L veces sucesivas.

La solucidn etérea, filtreda a través de papel de filtro, es
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destilada hasta reduoccidén a pequefio volfmen, que se efapora soguidamente a
baiio mar{a en una clpsula dev idrio de Bohemia hasta sequedad; allf se le
agrega entonces 2 ml de una soluciém aleoh$lica de fisea al 0,5% se mescla y
evapora a sequedad a bafio marie,

El resfduo es extraldo en dos weces por 10 ml de aloohol ami2i-
co puro y caliente, Esta solucién es centrifugsda y el 1iquido lémpido es
. evaporado a seco ¢nbafio marfa. Se disudlve el residuo en algunos ml de — -
agua destilada y en la solucién acuosa de dcsa la usea residual por el mé-
tcdo del hipobromito en un uredmetro de precisidn.

Se ha tenido preceucién de evaporar a seco en utra odpsula 2 ml
de la misme solucién titulada de Urea; se disuelve el residuo en un poco de
agua destilada y la frea es dosada en la solucién en la misma condicién que
anteriprmente. La diferencia de la @irea obtenide en estas dos determinacio-
nes corresponde a la lrea combinada oon el foido oxélico existente; basta
multiplicar esta cifra por 9/12 para toner la eantidad de fcido oxflico con

tenido.

Estudio critico del m )

a) Este procedimlento invdlucma un gran nimero de operaoiones
heterogeneas (precipitaciones, levados, evaporaciones, etc.) durante ocuyo
transcurso pueden perderse cantidades apreciadies de fcido ox#lioco.

b) No esth suficientemonte demostrado que la fiwea precipite
cuantitativemente el &cido oxdlico.

¢) No hay acuerdo general on quo el extrecto do Saturno see un
precipitente ideal para ser empleado en micrométodos, aplicados & la sangre
méxime existiendo desalbuminantes tan probados ocomo el tungstato de sodio y

el fcido tricloroacético.
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Hétodo de Van Slyke y Sendroy (h) (1929) (10)

"Método gasométrico para la determimacidn de dcido oxélieo”

La autoridad de los oreadores del método gasométrioo y la difi-
cultad de poseer un aparato manométrico de Van Slyke, nos impiden dar una

opinién al respecto.
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Capitulo III
PARTE EXJERIMENTAL
Téonice que proponemoss

El estudio eritico que antesede indiea que la mayoria de los

métodos propuestos por diversos suteres, adolecen de defectos de érden

prﬁo tieo.
Con objeto de salvar les insconvenientes que estos presentan

proponemos una téonige persopsal ¥y uB Ruevo aperato.

Previamente hemos tratado de ihterioriszarnos de las propiedades
del &cido oxflico y de sus sales, prestando especial atencilén a las solubi-
1idades de¢ sus diferentes sales aisladamente, es decir en soluciones puras
¥ luego en presencia de mesgclas salinas conteniende las mismas sales gque
dl suero (cloruro de sodio, fosfatos, ete,) y as{ mismo, su solubilidad en
soluciones neutras’$ &cidas y en diferentes disolventes (éter, alecholes
varios, etc.) Con tad fin, recurrimes el tratado de Solubilitles of Inof-
ganic and Organiec Compaunds by Atherten Seidell, Ph, D. transeribiendo a

continuscién las més interesantes.

£CIDO OXALICO H,0,0;. 2H9.
Solubilided en agua

te & naczohp/loo g fase 3811da t° g Hgozbhn/IOOg fase 8614
sol. sat. 80l. sas,

0,06 0,180 hiel 20 8.60 H.,C¢0, .2H
- o.1515 0. 52‘j L 12,46 e
~ 04533 1.820 " 33 17.71 n
~ 0.936 30291 . 23 23.93 .

- %’32 ?'833 H20,0), « 2020 50.7% "
=0 3:316 2°2%3 33 ﬁz’go "
;10 5731 . 90.2 54,67 "

Ha020),+2B;0 se disuelve en su HO de oristalisecién a 98°,
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Distribucidén de &cido oxflico entre agua y éter. Resultados a 15°.

Mol. g (COOH). p/1000 Coef.Dist. Mel. g (0OOH), p/1000 Coef.Dist.
Capas agua Caps &ter Tot. Acid. Capa agus OCapa Ster Tot. ALe.no

fc. disos Le, digsos
0.0 11.6 8. 0. 0.0637 11,9 8.18
535 .059“3 39 0.122 o.ohgs iﬁ. B'zZ
0,00 0.3575 0.02 3 8.
o 0892 0,005 3 .72 0.,2550 0.0165 15,5 8.12
0.0470 0 oozz .19 Oed 0.01025 17.1 7.4
.0h35 0.0022 19 8 B8.26

Solubilidaed del fcido oxélico en soluciones acuesas de Hp30) a 25°,

Conec.qa Conc.d
H 80 g en 100 g de sat.sol. H,30 g en 100 g de sat.sol
x5. 803 (COOH) 5 AqeNo™m 803 (GO0H)»
0 0 10,23 h.as 3492
1 2498 8.03 .6; i%. 3.51
2430 7430 6,02 17. 3.12
Le36 12.57 he26 25.92 2437
Solubilidad del &cido oxaléio en diferentes aleoholes
(COOH)> en (QGO0H)2 en
Aloohol t° 100 g sol. Aleohol t° 100 g sol
get, sat,
Alcohol met _ 1,5 3.2 Ale.Propil __1.5 12,2
" n 20,2 39. L] ] + 16.7
Alo.Etflico - 1.5 2201'. " . 20.2 1705
" " +1805 26 2 Ale.Isobut. 20,2 10.9
20,2 2649

Solubilidad del Acido oxhiico en éter absoluto y asuoso a 25°,
100 g éter abasoluto disuelven 1.47 g (C00H),.2H20,
100 g de &ter absoluto disuelven 23,59 g (COOH)p.

Solubilidad en soluciones ecuosas de éter

g de &c. 801, agregado e 100 ml éter(l) g en 100 ml de solucibén de Ster(2)

5 0 1.250 0.742
5 0 0.788 0.720
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P 0 0.8 1.0

5 203" 00 60 3‘5

5 .82 Oe 6.033
5 Tedly 0.95 8.538
5 9.22 0.632 10.996
5 11.63 0,676 13,316
5 13,70 o.g 0 15,6

5 18,18 0,816 17.81

5 22.73 0.816 17.818

(1) Bter saturadom con agua (2) Bter conteniendo 0.694% agua

10C g glicerol disuelven 15 g &cide oxblieco a 15,5°.
100 g 95% fcido feemlioco disuelven 9,74 g foido oxdlsso anhidro a 16.8°,

OXALATO DE CALCIO

Solvbilidad de oxalate de casbeio en soluoiones f%osaa de &eido clorhidrioce

s 25°
R de HC1 CaC Norm. de HOl g Cal por
o %1t:020810"1{)g‘t. litroggko Sat,
0 0,009 0.200 2,638
0.125 0.T17 0,625 3319
0,250 0,359 0,750 3.922
0.375 2,019 1l 5.210

Se dan también algunas @ifras demostrando el efecto causado por el aumento
de las cantidades de KCl y KHO5 sobre la solubilidad de oxalato de ealcio
en 0,5 normal HC1l a 25°, y también sobre el efecto de sumentar las cantida-
des de tricloracetato de potasio sobre la soludilidad en 0,5 de #cildo tri-
cloracético normal, y de aumentar eantidades de monoclorasétato de potasio
sobre fia solubilided de oxalate de ealeio en 0,5 de fcildo monoslorasético

normal.

Solubilidad de oxalato de ealcio en soluciones acuosas de 8loruro de sodio

y fosfato de sodio

Sal en g sal t° g 0aC204 sal en g sal t° g 0aC20L
sol.aq. p/1tr p/litro. sel.aq. p/1it p/litro.

NeCl 1l 2 0,00 ¥aCl 2 37 0.041l;
" 5 2; 0.0133 IQZH(DOh)z 2.8 15 0,016
" 10 25 0,0255 " 4.8 37 0.033

" 25 25  0,0291
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OXALATO DE CALCIO Ca(C00),.H0.

8olubllidad en agua

t° g CaC20), por 1it. de sol. t° g OaC20) por 1it. de sol,
13 0.0067 (h) 25 0.0068 (R, MoC y B)

18 0.0056 (K y R) 50 0.0095 "

2l 0,0080 (H) 95 0.0140 "

Solubilidad de oxalato de calcio en soluciones acuosas de fcido aobtico a

26%~ 217°
Normalidad del CH2C00H Res{duo de 50,052 ml
dcido acdtico 6c 80l. solueidn
0 0,00 0,001
6.38 348 0,004
2.89 17.3h 0.0028
5¢T9 3l Th 0,006l

Los resfduos fueron secados a T0° G.

Técnica propuestas
Se toman 10 ml de suero y se tratan con 10 ml de &cido triclor-

acético al 20% del modo usual. Transcurridos 2 minutos se filtra. Se toman
10 ml del filtredo que se llevan a un pH comprendido entre 6 a 6,2 utili-
zando como indicador el reactivc de Guillauming luego se agrega 0,5 ml de
acetato de calcio al 10% se agita y se deje 12 horas en la heladera, des-
pués de las cuales se centrifuga durante 3 a 5 minutos a 4.000 revolucio-
nes p.m. Luego se procede al lavado, una vez con 2 a 2 ml de acetato de 1li-
tio al 0,5% y dos veces con agua amoniacal al 0,5%. Se extrae el liquido
con un sifén en forma de U. Se disuelve el precipitado econ 0,5 ml de 8fcido
sulffirlco al 20% v se pasa el liquido al tubo extractor (figura III A)
lavando bien el tubo de centrifuga oon una cantidad méxima de 3 ml.

Se deja actusr el éter h horas el cual es renovado continua-
mente por destilacifin yem wed. thbo MB(figura IIX) se agrega después 0,5 ml
de fcido sulfirico al ..0%, se afiaden unas gotai?gb manganosa al 14 y 5 ml
de MnOLK N/l;j00 v se titula con tiosulfato R/L00 despuds de haber agregado
i hasta 6 gotas de una solucién de IK al 5% y 3 gotas de almiddn al 1%.
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Aparatos
a) Aparato primitivos

1l aparato de Widmark, a nuestro jJulelo es costoso por necesi-
tar un motor eléctrico, y presents el gran incenveniente de necesitar un
embudo separador de fondo plano diffeil de adquirir. Por tales motivos tra-
tamos de 1dear un aparato que pudbéramos construir con escesos elementos
slendo préctico y econdmico. Teniendo en aventa esto, 1deamos el aparato
que pasamos a describir (figura I) y que a la ves de ser prfietico, es eco~
némico. Consta de un tubo de ensayo A, un tubo de centrifuga C, un tubo E
que actla como refrigerante, 2 ghboa scodados B y D que unen los tubos A

v C y por Wltimo en el interior del tubo A va coloesdo un pequefioc embudo P

Funcionamiento del aparatos
Se colooca la solucidn ; extraer (5 ml) en el tubo A. En el tu-

bo C se colo 1 ml de agua destilada, 8¢ une los tubos A y C mediante los ___
tubos acodados B y D. Se agrega 10 ml de §ter en el tubo A que llega al
fondo a través del embudojF que ha sido previamente colocado, de estcs

10 ml aproximadamente 5 ml pasan por intermedio del tubo B al fonde de C,

y por ultimo se coloca el tubo refrigerante E quedando el aparato en oondi-
clones de funcionar. Con tal objeto se eoloea el tubo C a Bafio marfe a una
temperatura constante de h5° C. E1 éter contenido en 61 entra en ebullicidn
pasando sus vapores por el tubo D a E en elocual setondensan cayendo por el
embudo F hécia el fondo del tubo A. Debido a que el embudo F posee en su
extremidad un orificio muy pequefio, alrededor de¢ 1 mm, se forman pequeiins
gotitas de éter puro, que en su recorrido hfcia la superficle a través de
la solucidén 4 extraer, van disolviendo fcido ox81ico0. A medida que va lle=-
gando éter al tubo A, ol excedente pasa por B al fondo de C llevando disuel
to Acildo ox&lico. Al alcanzar el éter nuevamente su temperatura de ebulli-

c1én se volatiliza dejando en el agua destilada el écido oxéalico que traia



FIGURA N°I

S ——

AFARATO PRIMITIVO COMFLETO



FIGURA N° II

ER

APARATO PRIMITIVO DESARMADO




FIGURA N° III

APARATO DEFINITIVAMENTE ADOPTADO




FIGURA N° IV

APARATO ADOPTADO DESARMADO
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disuelto g &si sucesivamente; ei‘nparato continia trebajando sin vigilan-
nle especial,

Para conocer la bondad de este aparato, colocamos en A solue- .
clones conocidas, determinando despubs de tiempos prudencisles la oantidad
de Acido oxdlico en C y nos encontrsmos oon sorpr;;a con oantidades mayo-
res de substancias redwstores que las correspondientes al fcido oxélico
contenido en la solucidén a extraser, Analizando las causas de error, pensa-
mos enseguida que el 8ter podrf{a 'disolver substancias reductorag existen-
tes 2n los tapones y tubos de goma empleados en el aparato. Hemlo que fié’
confirmado al tratar los tapones y gomas en un KamawagerSuto, que a pesar -
de ser tratados durante dos perfodos de 8 horas cada uno, ® ntinuaron con-

teniendo substancias @eductoras golubles en éter. Inconveniente que nos

1levd @ la construceidén de nuevo aparato, pressindiendo de ese factor.

b) Nuevo aparato propuestos

Con el objeto de subsanar el factor que indujo a error en el
aparato anteriormente deacgi%g y de perfeccionar su funcionemiento, hicl-
mos construlr el aparato de la figura III en el cual se han suprimido los
tapones y uniones de tubos de goma reemplasados con clerre ésmerilﬂﬁado,
usando solamente material de vidrio. Ademés, en lugar de el embudo F del a
aperato primitivo, que permitfa elpasaje de clerta cantidad de éter conden-
sado por les paredes del tubo sin pasar por 61 y por lo tanto sin llegar
a ectuar sobre la solucidon a extraer, en el nuevo apargtq'oato embudo cons-
tituye una nueve pleza figura IV E que tlene por finalidad, de que todo el
ter que se condensa en F (figura III) esté obliggdo a llegar al fondo del
tubo A4 y porconsecuenclia este aparato ds de mayvor rendimiento que el ante-

rior.

funcionamiento del aparato Figure EII

Se coloca en el tubo A la solucibén a extraer,en el tubo C,

amia destilada y se introduce por el tubo E le cantlidad de éter necesarie

(10 ml);a>nectando el refrigerante F queda el aparato en condicéones de
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funcionar. Iguel que en el anterier el tubo C se ¢ olooa a bafic mérfs a

temperatura constante de L5° C,

Ensayos "en blanco” . Uso de Bivergos disolventes. Epnsayos de recuperacidn

w0
Le obtencion de un ‘tortproaonta difioultades en la préoctica-
dlaria, por lc cval pensamos en la posibilidad de emplear un disolvente méis
establiey Dicho solvente debia meunir, entre otras, las sigulentes condicio-

ness $

a) Disolver cantidedes apreciables de feido oxdlico

b) Ser de facil obtencidén y elaborado en el pais

o) Tener un punto de ebullicién relativamente bajo para poder usar
un bafio maria de uso corriente en los laboratorios biolbgieos

d) No descomponerse por calentamiento prolongado en gedio Acido

e) No dar por descomposicién substancias reductoras

d) No ser miscible con el agua

La eleccidén de tales disolventes fué facilitada por las sigulentes obras:
1) Tratedo de Mellan I (1)
2) Tratado de Durran T.H (2)
%) Tablas de disolventes orghnicos por Adolfo L. Montes (3)
li) Tgblas de la Revista Industrial andkngineering Chemistry (L)

Como resultado de esta dlsqueda nos decldimos a eonsayar dos de

ellos. k1 acetato de #tilo y el bensol pero despuds de varios ensayos hubi-

mos de desecharlosy el primero, por experimentar une acentuada descomposi-
cibén al ser calentado en medio fAcldo y el segundo por disolver cantidades
fnfimas de acido oxalico.

Decidimos pués utilizar el $ter gulririco (etane-oxi-etane).
smpleamos diversas marcas comerciales, pedo todos contenfan substancias re-

ductoras que fueron demostradas por ensayos en blanco, es declr colocando
los reactivos sin el agregado de foldo oxflieo.
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Después de repetides ensayos , nos decidimos por el dter

anesttésico de la Droguerfa de la Estrella, gentilmente suministrado por (

el Dootor Julio César C;ballero, director del laboratério de ddoka ocasa
y a quien agradecemos su cooperacidén en este sentido.
Una vez reslizados los enssyos en blanoo antes indieados, y
——comprobado la convenienoia de este disolvente, realizamos los ensayos 6o0=
munes de recuperacién de cantidades conocidad de do0ido oxalioco, afiadidas
ﬁa#iendo recuperado integramente las cantidades previamente agregadas.

Eslabilidad del 2eide oxatice wn lag eondieiones e pevimenlales ol melsdy empleado,
Como nuestra t‘onioa,reqnﬁere para su funocionamiento la uti-

1iza0ién de un dafio marfa a una femporttura constante de &5°C.;podria
objetarse que qi esa temperatura actuando durante un lapso de 4 horas, sg
bre el dcido oxalieo ser{a capaz de alterarlo. Para descartar esa posibi-
11dea aonetiﬂﬁou soluciones oconocidas del 4o0ido oxédlico a temperatura de

456° C, durante 12 horas, no encontrando variaeién alguna en su t{tudo.

Tiempo de extraceién

Proponemos que el tiempo de funcionamiento de nuestro apa-
rato sea 4 horas porque fué necesario ese tiempo, para poder oitraer tosa
talmente del tubo A (figura III) la oantidad colocada (1 milfgramo) de
do01do oxélico es deoir que consideramos que durante ese tiempo es posible
extraer diez veces mds 40ido oxdlico que la oantided existente normalmen=-
te en el suero humano,

Terminados l0s ensayos previoe para establecer la influencia
de las diversas variables (olase de disolvente, estabilidad del 4cido oxé
lio0, tiempo de extraocsién) y logrado el correcto funcionamiento del apa-
rato ultimamente adoptado, realizamos algunos ensayos en sangre de perso-
nas aparehbtemente normeles (no diabéticas, no urémicas, no nefritfcas,
no 1itidsicas) sometidas a dieta mixta.

Las valoraciones fueron realizadas por duplioasdo, siendo los
datos indicados a oontinuacién correspondientes al promedio de ambas de-

terminaoiones:
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Tello oxklileo
Mg */oo

19.9
100-
13,8
18.2
1‘.-
18.6
11.2
16~
18.7
14,3

L L T Xy

o
(-1 1 R )

Anpeye 4o recuperasidn

A einse muentirasdo sangre oa 108 cuales se hadbfa deterainade
previamente la santidad &e deide oxdlioo, se asfadieren iguales cantidades
4o deido oxilieo sfvetuantio ausvamento 1la valeraoiln, hatidnde encontrade

los eigunientes valores:

Coateaido
Hasetra originil &¢ L0100 oxdlieo Leid0 oxdliee
Ne doide oxdlies agregsmio ag enoontrade
ng */eo
) § 17.2 17.2 S,
g 11.‘ 110. llg.
3 2001 .001 400-
‘ 1’0- 1’.- 38.-
5 1‘.‘ 1'.' 89..
v d 2

1) Se caplea un aparato senoillo de pequefio eoste y de #€oil adqui-
sieién

8) Gscasa ocantidad de disolvento utilisado, 10 md

8) Reguiers ua tiempo de¢ funciensmiento )R veess mezor que el de
Widmark

4) Eg de funelomamiento ausoaftico., o requiere parte mecdnlen ale-
suns, salvo un regulasrie temperatura paras el bafe marfa
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5) El disolvente actia sobre la solucién a extraer siempre con la
misma capacidad de extraccibén por ser constantemente destilado

6) El doido oxflico se valora directamente en el tubo C (figura III
no requiriendo ninguna olase de manipuleos tam expuestos a erro-

res en determinaciones microquimiocas.



1)

2)

3)

CONCLUGIONES

Se ha realizado un estudio orftico de los métodos més
importantes propuestos por diversos autores, desde
1926 hasta el presente, puntualizando las fallas 6 ia

oconvenientes de que adoleocen,

No llenando a nuestro juioio la finaligkad que estos
métodos se proponen, después de experiencias realiza-

das, proponemos una téonica personal y un nuevo apa-
rato de extraccidén, que simplifica y facilita el méto

o0, permitiendo también ser empleado en otros precedi

mlentos mieroquimicos.

Mediante diocho aparato de extraoccién y ocon la técniea
diseripta, hemos obtenido la extraccién total del 4ol
do oxflioco de soluoiones conocidas y hemos realizado
valoraciones de dcido oxélico en suero de personas
aparentemente sanes con dieta mixta, habiendo encon-
trado valores comprendidos entre 10 y 20,1 miligra-

mos en mil ml de suero.



(1) MELLAN I. - Industrial Solvents (Reinhold Pub.Co, 1939}

(2) DURRAN T. H, - Solvents

(3) MONTES A. - Disolventes Orgénico ~ Revista Industria y Qn(:[]{ngi‘loza)

(4) Revista Industrial in Engineering Chemistry - Vol. 27, N° 10.
p. 1169-1179 (1936)
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