
MINISTERIO DE EDUCACION DE LA NACIONUniversidad Nacional de la Ciudad Eva Perón
FACULTAD DE QUÍMICA Y FARMACIA

Determinación del Tamaño de 
Partícula en Suspensiones Acuosas 

de Extracto de Quebracho

Tésls presentada para optar al grado de Doctor en Química 

por

CLAUDIO L. MINIUSSI

1952



Este trabajo de tesis realizado para optar 

al grado de Doctor en Química, fue ejecutado en el 

Laboratorio de Ensayo de Materiales e Investigacio

nes Tecnológicas de la Provincia de Buenos Aires.

Quiero dejar constancia de mi agradecimien

to al Dr. Humberto Giovambattista, bajo cuya direc

ción fué realizada esta tesis, al Dr.Pedro J.Carri

quiriborde, por haberme permitido trabajar en el 

Laboratorio de su digna dirección, y al Dr. Celesti

no L. Ruiz, Asesor Técnico del LEMIT, por sus valio

sos consejos.



PIAN

I) Introducción.

II) Teoría y métodos para la determinación 

de la constante de difusión.

III) Ecuación de Einstein-Stokes. 

Su deducción.

IV) Parte experimental.

a) Descripción del aparato y su calibración. 

Materiales.

Preparación de las soluciones.

Métodos de determinación de la concentración.

b) Valores experimentales.

V) Discusión e interpretación de los resultados 

experimentales,

VI) Conclusiones.

VII) Bibliografía consultada.



-9-

I - EURQDTCCIQH

, los toninos non sustancias que se oncuentran nliundantenento fllstri 
buidas en la naturaleza formando parto de las cortozas,maderas, hojas y 
frutos de los vegetales.

Los extractos o infusiones do estos matartales poséan la propiedad 

de transformar mediante un tratamiento adecuado la piel eft cuero, oc de

cir tienen propiedades curtientes.

Los toninos son compuestos de carácter amorfo,de oolor variable, al 

gunos son blancuzcos y otros in'tonnananto coloreados en pardo rojizo, y 

cus extractos acuosos son fuertemente reductores.
_IIan sido propuestas diversas clasificaciones, basadas on las propia 

dades químicas do los miemos, o en cus productos do Iildróliaic por ácidos 
o enzimos,

FreudetflMirg (7a) ha clasificado a los toninos en dos gruposi 

a ) yontopp use feÁdoa ¿Uulte a on ios cua
les los núcleos bencénicos están unidos a largos complejos por medio deV-

¿A

gitanos de oxigeno, Portonocen a este grupo los toninos constituidos por 

ásteres de ácidos fenálteos, con otros ácidos fenálteos, hldroxideidos, 

pOlla^Leoholes y azúcares, y glucósidos en los cuales el fonol preda’inajj 
te es generalnqnto el ácido gálico.

B) Toninos aondensadosi en loe cuales los nú.cloos están unidos por 
medio de ligaduras carlKmndas no hidrolizablos ñor ácidos diluidos o en
zimas.

El tonino de quebracho pertenece a este último grupo, llamado tarj 
frión toninos catéquicos, frotados con ácidos diluidos o enzimas no eopp, 

ran las unidades estructurales, en cambio por acción do ácid s fuortes o 

agentes oxidantes dan origen a sustancias insolubles pardo rojizas do un 

grado do condensación o.ún myor, las cualoo so oonocon con el nombro de 

flobáfenos.
La constitución química de los toninos condensados es poco conocida.
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¿¿ilaciones de ÍTaudenberg, Russel y otros (18) han establecido 
la Atildad estructural básica pertenece al grupo de las "catequlnas”• 

grupo está constituido por sustancias íntlmnonte relacionadas a 
cá'téquina propiamente dicha, que fué aiBlada dol ganbior y cuya coryi 

tituclón fuó establecida por Freudonberg. Es un derivado dol f lavan©, el 
3,5,7,3',4* pontaliidroxi fia vano.

catequina del ganbier

la catequice aislada del. ganbior es el único miembro de este grupo 
que ha sido Idéntifioado cono producto natural (12), ya que esta es una

/ -■

qusrcitína reducida. Freudenborg pensó que la fisetina debe ser el ori-
f *

gen de unahlpótdtlaa quebracho catequina

Quercitina Fisetina

hipotética quebracho catequina



Xa quercitina y fisetina son materias colorantes que se encuentran 
en e^gajibier y el quebracho colorado respectivamente.

Xas oatequinas oarecon de propiedades curtientes, ya que no poséen 
tia^l^dad de unirse al colágeno y por lo tanto no son consideradas corno 

toninos, Por calentamiento con agua sufren transformaciones que dan ori
gen a sustancias semlcololdales que constituyen el verdadero tonino, Pr¿ 

lopgando -la acción del agua o en presencia de ácidos, continúan las traqg 

formaciones, formándose'los flobáfenos lnsolubles que tampoco son reahnejj 
te taninos •

Según Stiasny (17) la capacidad de curtir está relacionada a una 

cierta complejidad química y a uii estado de dispersión Berniaoloidal, en 

otros términos un determinado Ambito en el tamaño de las partículas di£ 

percas.
No ha sido aclarado el mecanismo de la transformación de las unida

des básicas de eatequina Sn tonino o flobáfeno, que necesariamente impl¿ 
aa la unión de varias unidades de eatequina para dar origen a una pertícjj 
la (maorotnolécula) cuya dispersión acuosa acusa propiedades coloidales. 
Para Freudanberg (194Ó) la unión Se realiza con apertura del ciclo oxigg 

nado plrániGO de la eatequina y unión oon el resto rosorsínico de otra 

molécula.

Russel (1935) propone unión plnacólica de los ciclos piránicosi
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Ruesel (13) llegó a esta oonolusidn comparando produotos naturales 

(par medio de ana serie de roncoiones de coloración) con productos obtoul 

dos por reducción de derivados do la calcona (c^g-CH^cn-CO-Cong).

Itaqttlworth (10) admite pasaje a la forma’ootónice en ol ndcloo r¿ 
' V

sarsínico o floroglucínioo y "unión hidrógeno^ cán ol oxidrilo alcohólico 
de otra nolécúla^

Una alternativa en el mecanismo de polimerización es la formación 

de un anillo mediante una doble "unión hidrógeno" entre el oxigeno del 
grupo plndulooy ol grupo resorsinol adyacente y el oxidrilo fenólioo do 

otra moldéala*



Dado el carácter ááorfo y 1M complejidad de los toninos condensa 

dos algunos autores (9) ardan que no oábe eéperar una gran contribución 
per el uso exclusivo de lós métodos dé la química orgánica en el estu
dio de su constitución y esperan que los métodos y criterios de la físl 
coqufhioa y en particular de la coloido-qufmloa puedan aportar datos v& 
liosos pora el conocimiento de la estructura del tonino y sus propieda
des curtientes»

Schultz (7o) estudió el problema de la conversión de no toninos 

en toninos preparando uan solución dé extracto de castaño muy diluida 

(1*8 g en 8000 mi de agua) * esto solución dió reacción negativa de tor4 

no ensóyada con gelatina y sal* concentrada al vacío y luego diluida a 

su volumen original acusó reacción positiva de tonino» pero llevando la
•m»,. ,í

ccnoentrucidn todito consistencia siruposa y diluyendo luogo, la reacción 
frente a la gelatina y sal resultó negativa*

Schulta'explicó esto con la suposición que estos conversiones son 

debidas 01 grado de dispersión, que ari la solución original es muy gran- 
óN^porétaoefttoaoiÓn tiene lugar una asociación que por una posterior di 
lucida origina una dispersión mas grosera* Pero cuando la solución es llg 

toda a consistencia siruposa y luego diluida a su volumen original, liay 

probablemente una pOptlzación que lleva la dispersión a su estado primitl 
vo.

Bato nos ilustra sobre la necesidad de un método para la detomlig 
clÓh del tamaño de partícula de estos dispersiones y comprobar así la su
posición de Schulto*

Los Curtientes vegetales modernos oétdn constituidos on muchos ca

sos por mezclas de diferentes materiales curtientes* El comportamiento de 

los mismos es probablemente función de las características de cada uno de 

los componentes del material ya que uno puede tener influencia sobre el 

otro.
Este problema fué estudiado entre otros por niookley, Splers y



Florín (7b) utilizando mezclas do eástaflo, quebracho y cortesa de pino* 
gncontrarcn que. la absorción prefcrencial del castaño as nds baja que la 
que ellos esperaban* Esta absorción preferenoial, que es probablemente 
función del ^annño de partícula, puede estar modificada per el hoolio que 

*' V 

los mezclados» influenciando además el contenido de no ta

ñíaos de la mezcla y el píl caminal cual actúan*
Estas investigaciones utilizando polvo de piel y licores curtiejj*

tes diluidos (0,5 jí) m alojan de las condicionas industríalos, condiclfi 

neé en las cuales deben realizarse futuras investigaciones, que deban o- 

rientarze en el sentido de obtener una información sobre el cambio de tg 

moflo de( partíoulazon función de la mezcla.
<

Btather <7d) que entre otras ha estudiado la difusión de varios 
taflinos en el cm|ro, utilizando soluciones diluidas (0,75 % de tonino) e& 
centró que la difusión puedo expresarse por la fórmula S • K VT, donde 

B representa lar difusión, la cual as proporcional a la raíz cuadrada del 
tiempo siand^JK una constante de difusión particular, valor que os cons- 

parecíhoras, pero que aumenta con el tiempo* Clasifica los tfl 
nipos de aeusrdo al valar da esta constante de difusión, tomando el valor 

100 para la constante del gambier, que utilizó como punto da referencia* 
Pero no se ha sugerido que ésta fórmula sea válida cuando se utilizan sjq 

lucíanos concentradas, y no tienen porque coincidir los valores de la di
fusión o penetración, con las soluciones utilizadas en curtiduría, donde 
las condiciones locales tienen gran influencia y los estudios de difusim 
no podrán ser‘ aprovechados extensamente sin un método apropiado para la 

determinrcidn del tamaño de partícula*
Una da las propiedades carca taris ticas de los toninos condensados 

en general y en espeolal del tonino de quebracho es su solubilidad en el 
agua en la cual fonos una dispersión* El extracto da quebracho común — 

("ordinery”) preparado industrialmente es parcialmente soluble en agua qg 

liento, las soluciones relativamente concentradas que se utilizan en loa 
operaciones de curtido,preparadas en agua caliente, separan por enfria- 



túsate o ¿tHuciAa ««sita» InodublGC to que tes» difícil su uso práctico 
e inpllca um ceuctaGrablo pdrülda ¿te notarial»

parn evitar Ja fcmonldn de rootaucs (ftoMftan») ban oído prcpue¿ 
tas difsrentsp s&ueient», ceno sor el csrcgado ¿te otaos tanlnoc satúralos 

a alatftaMB oapaoas de ocrtanr caso peptlsaatee, y al troteratonto con bi
sulfito y sulfito ¿te sodio dol extracto tetogrul o <te loo residuos inoolu 

litas*
fisto Última casino so he senmltaado dando erigen a la prepara» 

ctahlnüuDtrtal del cartrocto colubto on agua fría o tisulfitoflo, cuyo uso 

este ta¡y difundido en la Asfiontlm per au qorxxUdntl y fncill^nd do enploo 

(SI)» m trotaEitattto consiste on calentar 1a soluotan acuooo te «tracto 
ordinario can Df^txoho yor atonto do sulfito-blGulfito sódieo por varias 

teros ,.»-10Q* 0«
jteopt^k eontehlnanta que este tratamiento ¿te erigen n un canbio 

de las jvopleddds^scurtlent<M9y en ccmpersetan con el extracto ordinario,
X

pufo el «xtroc^o así preparado penetra teto fácil y rdpi&aente en la piel 

orota^pere düplsuye la cantidad te tenis» fijado y afeóte las oualidattea 
dd cuero asi obtetúdo* par astas rásense el uso gkoIusívo del extracto 
sulfltado tal oéao eo utllisa on la Argentina ha sido criticado (21) y en 
la aotualldad. el problema tócnleo ¿tal uso racional dol extracto do quo’rjl 
ai», ha sido etiearteto en el Laboratorio de ¿tesoyo te ¡'atorteles e invocó 

asotanas Stesctactoas te to Provincia de Buenos Airea (LJS.M*X.T.)» Sien 
do neceserto pera entes estadios dsteratoar el tanaQo de partícula te lng 
disperstanes do tonino de quabmrt» tal cano so usan en la industria, eo 
^alr en al que so opero a teogerutara ambiente y en praseuaia te tos no 
tanteos, sales, ote** que icvurlfloan tos licores curtientes*

La capacidad ds curtir que omotartaa a tos tanteos, to voloci- 
dad* de curtido, al grate te fljaolda o surtido, la astringencia, oto«,qg 
tán vinculados al grado ¿Jo disparatan te tos Biasac on el agua, o sea al 
tañado de las partículas (o a su poso) que actúan ceno unidades cinéticas 
en la disparatan.



ño séécnooe eoh seguridad sl'On íes dlspérBÍcntir o licores táqi 
sos, el tonino existe éomo treeroróoldeulAs «imples o bién cono agregados 

moleculares constituyendo la aleóla 'y si estas se presentan en un equll¿ 

telo dlnámleo.entre partículas de distinto grado de ecmpiejidad, En cam
bio sé'oabe que las propiedades de estas dispersiones dependen de fncto- 
reé cooo la temperatura, concentración, pH, electrólitos presentes on la 
solución, oto., y todo lleva a pensar que estos fnctcros modifican ol gr& 

do de dispersión, os decir el tamaño de las partículas dispersas, tal co
rto sucede en las disparalones de Otros coloides de asoelaolón o agroga- 

alón cano loa jebdftes y ciertos colorantes*
Todo-S^éatpresadd demuestre la necesidad do disponer de métodos do 

medida del taájo^ dé’ las partículas o bien de su tamaño medio on el easc^ 

de formarse hete^cMoperstonos. Por otra parto si se desea obtener lnfor- 

naolcart¡£d£ ralo*. tecnológico, estos métodos deben permitir la medida del 
tamaño ¡départíeuláén los ámbitos de concentración, temperatura y pn do 

interés en 1a práctica y en presencia dé las impurezas qué normalmente o- 
ednpéñán al/^í^pao en sús extractos comerciales, ya que son éstos loa fqg 

torea qde deben modificar el tamaño dé partícula y on consecuencia el eog 

pertnraiento práctico.

Los métodos utilizados hasta el presénte para la determinación del 

tamaño de 'partícula o bien del peso molecular medio do los sustancias tdni 
cas no reúnenestas condiciones (2). tas datas do Pago (1942) en base aWh 

oertposielón dé los precipitados *gelatlta-tanino’* implican suposiciones 

^eviés cuya valides no se conoce, la ultrafiltrtroidn no permite obtener 
resultados cuantitativos (20), la crioscopia y ébulloseopía utilizadas por 
Hurapbrays (1934), Fhillips y Humphrays (1934)y Hita (14),etc.,operan a ta
já o alté temperatura y dependen del número total de partículas presentes 

en la solución, es dtaif que no puédé aplicaros tai presencia de electrón 

tas y "notaninos** que acompañan a los toninos verdaderos ta ita licores 

curtientes.
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La óancentración do cloruro de sodio necesaria para flocular,us¿ 

da par fltíasny y Salomón (1923) no tiene eorrolaoidn necesaria y fija con 
el tamaño de partícula. Loé resultados obtenidos con toninos purificados 
par disolventes o privados de electrolitos por electrodidlisis, no tienen 
gran valor práctico dado que dichos tratamientos alteran la partícula tá 
nica.

Un estallo crítico de los métodos qrto permiten la medida del ta- 

ñafio de partícula de tonino en presencia de las impurezas normales y que 

permite estudiar le influencia de factores tales como concentración, tc& 

pSratura y pfi, li|rtfa necesariamente ó colocar en un lugar de preferencia 

aqucllee-besodcs dh la clásica ecuación de BínstoÍn-8  tobes, que relacio
na el diámetro ®rpertíonla con la constante de difusión cono se verá míe 
adelanté. t Y

’’’
’¿.'>?^E1 probí^oaguoda así reducido a la determinación de la constan

te de^átj^iÓn yapara ello sólo os necesario determinar cxperinentaimon- 

te las dtfer^nciasV(íe concentraciones d0 tonino, las cuales puedan real¿ 
iaM9^ con una exactitud suficiente aún on presencia de

’ljur impurezas normales que acompañan al tánlno en les extractos comercia

les.
la determinación del coeficiente o constante do difusión en fufl 

oído de la temperatura, concentración y pfl permitiría obtener la depen
dencia del tamaño do partícula de estos variables.

La aplicación de la fórmula de Blnsteln-Stokes implica aceptar 
qtao en el caso en cuestión se cumplen las suposiciones en base a las cua 
los ha sido deducida, por lo cual es oportuna una breve aclaración a pg 
car que mds adelante volveremos a insistir sobro esto punto.

Considerando que las dispersiones coloidales con sistenas defi
nidos por el tamaño de partícula de la fase dispersa, la aplicación do 

la ecuación d» Einstoin-fitokes implica la suposición que estas partícu

las son esféricas, iguales, rígidas y de tamaño moho mayor qué las pa¿ 

tículas (moléculas) de la fase dispersante. ®1 coeficiente de difusión



alí

de esas partículas es directamente proporcional a su energía cinética no- 
día e inversamente proporcional a la resistencia que el líquido opone a 
su desplazamiento y se llega que en un mismo líquido y a temperatura coryi 
tante la velocidad do difusión es Inversamente proporcional al radio de 

las partículas dispersas.
La fórátula de Einstein-Stokos no puede ser aplicada a partículas 

dispersas de diámetro menor a 10 í o sea 1 ay • Por otra parte se acepta 

que squ de forma esférica y no deformables, si bien esto es un obstáculo 

para partículas filiformes, su influencia no debo sor muy grande para el 

caso de toninos de quebracho, cuya unidad estructural la "oatéqulna",pe£ 

mito suponer «u^sue dispersiones partículas de formo globular. En cual
quier caso los ¿Sitos experimentales bÓIo deben considerarse como 

Ja Ja Aafsxa alnÓtia^nto AfliltolaBtfll y no 0°°° reales.
^?or dltlrió debe recordarse que fórmula de Einstein-Stokes no 

toma-^en^^pita los efectos da las fuerzas do unión entre las fases dispe£
r,

Sa ^¿tt.spersfcnte, cacto la solvaoión de agua por grupos polares,por lo cual 

al ee deseauípa^r del volumen a la masa de la partícula utilizando ln dej 

sidad del sólido, se debe tener en cuenta esta posible causa de error.

La determinación del tamaño de partícula y grado de asociación mo

lecular en base a la constante de difusión ha sido ampliamente usada con 

éxito en el estudio da proteínas, colorantes, encimas y últimamente en el 
caso de la lignina sulfañada por OUecnn, Penington y Ritter (11). En ol 
caso de sustancia tánica la única referencia que hornos hallado as un tz^ 

bajo de Bieh (14) quién acepta oon aproximación grosera que la curva nor
mal de probabilidades es una solución de la ecuación de Fick y calcula la { 
constante de difusión por ensayos de sedimentación. Esto autor llega a un 
valor de 1,13 x 10*® cr£ seg”^ para el tonino de mimosa, do este valor cal 

cula un radio de partícula de 1,9 x 10 ora, el radio awnonta linealmente 

al bajar el pH,
El peso molecular calculado para este tonino es de 21.300, valor 

mubho mayar que el esperado, y aún del hallado por el mismo autor,por vía



-12-

arloeedplwa» 54G pora el extracto ala purificar y 1700 pasa el eloetrodi£ 
listado para separar las sales. El método de Rioh sólo puedo dar valores 
comparables pero no absolutos y a nuestro jnlcln se Impone el uso de téc
nicas mas apropiadas pora la determinación de Ih constante dé difusión.

ElXl^da'este trabajo es emplear roétodoe más exactos para deter
minar la constante de difusión en soluciones de extracto de quebracho c¿ 

mun (ordinario) y milfitado, preparadas a pH natural y calcular luego el 

diámetro de partícula empleando la ecuación de Einsteln-fitokes.
Dé las variables que modifican el tamaño de partícula» ya meneas 

nadas, se considerará en éste trabajo solamente la Influencia dé la con- 
cwffisaelícjí obrando a pn natural y temperatura constante (25° C).



II - TEORIA t' MgÓBOB PARA LA DETBRHlKACIOffDELA COKBTAHTE DE DPOBIGff.-

81 se introduce en un liquido una eustoncla que pueda, formar oon 
él una solución o una dispersión coloidal, so observa que espontáneamente 
se dispersa ¿^tribuyéndose unifamamanto en todo el volusjan del advento.

Fióle tn 18SS fué el primero en interpretar teóricamente esto fep£ 
ceno de difuolón a introdujo su conocida ecuación para la difusión lineal i

donde q.reprqtoGnta la cantidad de sustancia difundida en la unidad do tiejn 

po a diyTnfi'1 igual a la unidad» filando o la concentración,
x la dlátopcia^^X- representaría el gradiento.de concentración,loe 0b 

nos 4efina-aVeoefleíante de difusión D como ln cantidad de material que 

uusag do ta unidad Jg sección, en Jg unidad de Motm» y balo un

¿BHA1 A JA UnMflflr
\v *< iy^JtOgficléntG de difusión no es en realidad una constante, para 

un dado slstoMS^jm que es fundón da la concentración y en consecuencia 
pierde su significado teórico en alguna extensión, poro a pesar de esta 

limitación, las medidas de los coeficientes de difusión tienen innumera

bles • Importantes aplicaciones, una de las cuales es la determinación 

del tomado 4a partícula por aplicación dé la ley.de Elnsteln-Gtokes.
Los métodos experimentales para la determinación de los coefíc^q 

tos de difusión loa podemos dividir en dos tipos fundamentales t
a) aquellos que utilizan la difusión Ubre.
b) aquellos que realizan la difusión a través do membranas poro

sas.
Loo métodos do difusión libre se basan en el principio que la d¿ 

fusión tiene lugar ©ti un medio continuo, pero inlclalmente existe uña del 
gadfslma interfase donde el gradiente de concentración sufre un salto brqg, 
co y el material está uniformemente distribuido a ambos lodos de esta Ifl 
torfase.

gradiento.de
ley.de


La determlhaetón te los coeficientes te difusión absolutos utlli-
zante la 4ifU»ión libre trae aparejado ciertos inconvenientes cono el de 
Sér procesos relativamente lentos, especialmente en el oaso te sustancias 

r 'tfr'

te alto peso molecular, en los cuales se requiere varias semanas para que 
hnya®ña trán^fiotehcla suficiente de material a lo largo te la columna de 
difusión, además te la imposibilidad de eliminar corapleteménte las vibra-

— ■ e *

olqpes y las corrientes te convección para obtener una perfecta lnmovlll-
'* ... ■

dad te la coiumm’dlfusicnal.
* ,

Esto hate ante apropiado el empleo te métodos en loe cuales la di- 
fusM^se realiza t través de membranas porosas, tales como las placas fl¿ 

•trante^'i^^fitelJí^crteO (aglonorado) (placas filtrantes de vidrio ”Pj¿r ex” 

o ”Jaaa" ^.GH/teyC» capilares se consigue una perfecta inmovilidad del 14 

quide» 7 r'
éstosmétodos los valores obtenidos no son absolutos, sino que 

Ips difusión se determinan con reforonolá a los de un ma-
tesrtel^abDtMijte»

El íaátéÁo, que utiliza una placa de vidrio poroso, fué introducido 
en la técnica do la difusión por liorthrup y Anean en 1029 (4) y Generali

zado luego por Mo Baln y colaboradores, loe cuales uttitearon células de 

difusión abiertas, constituidas por un embute invertido en cuyo vdstago
«

lleva una llave esmerilada, y soldada on la parte inferior la placa de Yi 
drio poroso. La difusión so realiza introduciendo esta célula en un vubo 

de precipitación que contiéna él liquido en él cual se realiza la difusión.

Utilizando este tipo do célula Mo flain y T.n.Liu (G) linean notar 
desventaja de la agitación on oí seno dé loa líquidos| olios efectua

ban la difusión en reposo.

Mouquln y Cathoart (10) mencionan la ventaja de una agitación ate 

cunda en la solución, especialmente en la zona cercana a la superficie de 

la plaoa con La finalidad de evitar la formación de aapas secundarias de 

difusión en dicha scm« 61 no se evitan estas difusiones secundarias se 
introduciría un factor variable y desconocido. Estos autores proyectaron



Fig.l
Célula de Mouquln y Catheart
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una célula da difusión «errada (fig.l) que tiene 1a ventaja^ adatada da 

mantener las solucionas homogéneas 
a ambos lados do la placa, mediante 
una agitación moderada, de poder ser 

utilizada para sustancias fácilmen
te oxidables par el aire y no se 

produce en el seno del líquido novl 

raiontos turbulentos* cuando la aólu 

la gira ya que los compartimentos 

catán ccoplatauonte llenos de llqi4 
do.
El espesor del disco filtrante do- 
bo ser aproximadamente 2 nm. Si é¿ 
te ee muy grande la difusión se re& 
liza con mayor lentitud y se proloQ 
ga ümécésarlamente el ensayo» 

Be ptímdon utilizar discos de vidrio 

poroso "PjLrox*1 que existen en el cq 
morolo en tros tamaño de poros. Con 

los discos de porosidad muy fina (aproximadamente 4 mlcrones) so tlonon 

dificultades en el llenado y limpieza de la célula. El uso de discos de 
porosidad superior a la media, os decir superior a 12 mlcrotioc, no ropro* 
sonta ninguna ventaja cétt respecto a la duración del ensayo ya que no au
menta apr ©dablemente la velocidad de difusión.

la célula puede construirse del tamaño deseado ya qúe el coefi
ciente de difusión no depende do las dimensiones de la misma.

La fórmula utilizada para el cálculo de los coeficientes de difu

sión a partir de las medidas experimentales de la concentración y tiempo 

de difusión se deducen de la ecuación da Fick modificada i

(1)



**3X3—

En esta ecuación, dq es la cantidad dift®. 
dida a travos del área A y un espesar ^x 
en un tiempo dt, siendo ^c el cambio do 
concentración a través de la distancia bx. 
Llamando Cq a la concontraclón de la solu
ción a un lado de la placa (solución con

centrada) y C¿ la de la solución al otro 

lado de la placa (solución diluida),siendo 
Cq y C§ las concentraciones iniciales res

pectivamente f el gradiente de concentra
ción en el tiempo t a través del espesor h

de la piada rát
Ir

(2)

«l^SVolunanes a ambos lados de la placa son iguales, las va

riaciones de s^neentraclón también lo serán»

reemplazando en la (2)

(3)

jpero teniendo en cuenta que q • oV, es decir la cantidad de material es 

igual al volumen-per la concentración, en consecuencia La cantidad de na 

torlal que pasa a través de la placa será»
dq w V.dc

la «emoción (1) puede escribiré®i



haciendo - —s 1c teñamos 
’ hV

Integrando entre loe limites Cq y

dividiendo par 2,308 para transformar los logaritmos naturales en decima
les y haoisrido

nos queda

(4)

21
en Ja cual K es la constante de la célula s igual a —-■■-■■— ta\

2,303 hV

SI la concentración inicial de la solución diluida os igual a c^ 
ro (C¿ ■ O) tendremos

o sea
(6)

El valor de la constante K no puede determinarse por cálculo,por 

desconocerse el valor de A (área a travos de la cual se realiza la difu
sión), debe en consecuencia determinarse experimontalnonte, utilizando 

una sustancia da constante de difusión conocida, bajo condiciones roprodu 
cibles en la célula.



Debe notarse que este procedimiento no es riguroso, ya que la 

constante do difusión de la sustancia Utilizada como patrón, ha sido ng 
dida por métodos de difusión libre y teniendo en cuanta que la constan
te de difusión no es realmente una constante,sino, una función de la ccq 

4

centración y &s condiciones da Ja difusión libre pueden no ser reprodu 

oídas an el diafragma de vidrio poroso.
Generalmente se utiliza para la calibración de la célula una sg 

lució» de cloruro de potasio normal décima* A.R.Gordan (4) ha sugerido 

que se tone para el cloruro de potasio décimo normal el valor de 1,68 

cuando la difusión se reolisa en agua a 26» C durante un tiegj 
po tal qu^xlA concentración de la solución original al final del ensayo

A
sea aproicÍandcuT#n|e 0,07 N.

El «©eficiente de difusión varía ecn la temperatura y su varia
ción está expr&hrtMNir la si guión te relación lineal t

. 1 I ¿(*8 - Tx)

En estt expresión es el coeficiente do temperatura por grado, 
además es solamente aproximada y válida pera un intervalo limitado de 

temperatura, y puede ser utilizada para el cálculo de 0 a otras tempera

turas* Para el omo de electrolitos fuertes Chola (4) ha encontrado que 

el valor do ’o' os aproximadamente 0fQ86 para un ámbito de temperatura de 
S a 18



nx * actMoxar na EmsiEm-oTona
Su deducción

En el estudio'del movimiento browniano se llega a una ecuación 
que relaciona elS¡amaño de partícula de la fase dispersa de una solución 

coloidal y él coeficiente de difusión de la misma (3) (1)«
OonSloezando a las soluciones coloidales dono dispersoides defini 

dos por el tamaño dé partícula de la fase dispersa, pueden ¿pilcarse las 

fórmulas de la hidrodinámica y cinética de los fluidos, cono la ley do 

StokoSque rige los desplazamientos de las partículas dispersas en el sg 
no de un flhldo y animadas de un movimiento uniforme, lo cuál Involucra 
la oondloián^^je^lAa.partículas son esferas lisos, no deformables, nléoP 

trloamente netta^ t relativamente grandes comparadas ocn las moléculas 

dé la fase dispertante^
Además se ítoaje que el coeficiente de difusión es una constante, 

que la presi^^sótÍGa es la fuersa impulsora de la difusión y que la 

ecuación de Vah’t Roff se cumple (5).

Sobre la, baso de estas consideraciones fué desarrollada la too- 

ría matemétioa del movimiento brevniano par Blnsteln y Smoluohowski (1905- 

1066) y establece que el coeficiente do difusión "D" de la fase dispersa 

es directamente proporcional a su energía cinética media o inversamente 
proporcional a la resistencia *f* que opone el líquido a su desplazaml^| 
to

d • -51—, JL (i)
N f

XA resistencia frioeional wf" de una partícula esférica de radio 

nr" que se nueve en él seno de un fluido homogéneo da visoosldad * " es 

según Stohos
f • 6irrr> (2)

Reemplazando en la ecuación (1) el valer de ”f* dado por esta ty, 
tina ecuación, se llega a la ecuación de felnstein-Btokes, llamada también



ecuaoidn de Einstein^moiuchowski, que establece que el coeficiente de 
difusión es inversamente proporcional al radio de la partícula

(3)

en le cuslt
D ■ coeficiente do difusión «n as^.seg"1
B • constante general de los gases • 3,31 x ltity erg.gredor1 

mol"1
K v panstanto de Avo#u3ro ■ 6,06 x 1023

t) > qpeficiente de viscosidad do la fase dispersante en polses. 
r «radio de la partícula en cm

E8ta«QMkMd&s indico una relaai&i hiperbólica entre el coeflcien 
te de difusión^rtMMdio de las partí aulas» El valor de WD" disminuyo rjí 
pldamentepara pax^toulas de diámetro mayor do 1 n/< , que es proclsamen- 
te el l¿étflnfep4¿r earrientetnsnto aaeptado para las dispersiones colo¿ 

dalao, cuya veloaldad do difusión es muoho menor quo en las dispersiones 

moleculares, daahí su incapacidad para diallsur»-*r
£n la aplicación de esta ecuaoldn debe tenerse en cuenta las ccq 

sideraciones y suposiciones forraladas en su deducción. la fórmula do
«

BtolfiM es aplicable partículas eaférieas, rígidas, de superfiole lisa, 
de tarafio muoho mayar que las partículas de la fase dispersante, y esta 
fase dobo ser un medio ilimitado, que no haya deslizamiento del medio 
fluido sobare la superficie de la esfera, y que la velocidad de la partícjj 
la sea tan pequeña que la resistencia al movimiento se deba íntegramente 

a la viscosidad y no influya para nada la Inercia do las parcionos de 

fluido que es arrastrado par el movimiento de las partículas a través do 
él.

la ecuación de Einstein-Atokes no es aplicable, como consecuen
cia do estas limitaciones, al estudio de soluciones verdaderas, donde las 
dimensiones medias moleculares son del mismo orden que las del fluido dl£



o
per santa, según A ♦ «ieoáo par ejmplo agua la
fase dispersante, donde se considera para la molécula no asociada un el 14 
metro del orden dé 3 £•

las partículas coloidales se apartan do la faros esférica en ma
yor o menor gradofey Su rigidés frente al medio es discutible» Par otra 
parte en la deducción de la ecuación (3) no se ha tomado en cuenta los g 
feo tos ens^^tmos, producidos par fuerzas atractivas quo pueden existir 

entro la fase dispersa y dispersante como ser la solvación, acciones In

ter iónicas, etc.
Además si las partículas no son eléctricamente neutros no se tig

•- .w.
nen valore^ ¿Orrte^oa jjé 3a constante de difusión, sino bajo condicionas 
experimenta^^BtiHíM^ *** *1^ ®Cfe^do de electrolitos simples.

T íRUW11 J jrójvíngen la posibilidad de aplicación
de la ectfacSn alMWÉWItein^tdtaMia ji déterrainaolón del tamaño real de 
las partíc^üás col^dtles mediahfae latedlda exper mental de los coefi

cientes dé <lW8i(^^10SVal0recóbtasiAdos deben interpretarse teniendo en cuenta Jfe^íi»it^lc^e.

Lo más éQKTteéP íéÚPa, lainteS’Jpfretacidn de las dimensiones do las ■' ti" . •" J
partículas es idRfrQ&Kdrlanotód^ dé óiánetro de la esfera cinéticamen- 

■v ' 1 z, ..
te equivalente^qpe al valor real, cuanto más so
acerque el catepráctisé á. 1MOCndlclouM impuestas en la deducción de 

la ecuación.
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a) Descripción del aparato y su calibración
Materiales
Preparación de las soluciones

>•
Métodos de determinación de la concentración

Descripción del aparato y su calibración.

la célula de difusión (fie.2) utilizada en la parte experimental 

de este trabajo es nuy sono jante a la ideada par Houquin y Ca titear t.

Fig.2. Célula de difusión

Consta do dos COmpartinentos, separados par una placa de vidrio 
poroso "P/rex M" y cada uno de estos compartimentos Uovan dos tubos de 

salida, can llaves esmeriladas, de tal manera quo cada uno de ellos pufl 

de ser llenado o vaciado indopendientemonto del otro. En el interior de 

estos compartimentos hay una esfera de vidrio, cuya finalidad es mante
ner la solución en constante agitación mientras la célula gira a una ve
locidad de una revolución por minuto aproximadamente. Para quo la célula 



pueda efectuar este movimiento de rotación 00 éolooa sobre un dfóeo de 
madera que gira a la ^olocfdad Indicada modiante una polea y un reductor 
de velooidad, conectado a un motor eléctrico por internadlo de una sogtqj 
da polea*

Como uno de loé factores que modifican el valor de la confitante 

de difusión es la hámporatura, La célula de difusión y el disco que la 

sostiene se encuentren:' sumergidos en una cuba termostátida (Tic ,3), 

cual sé mantiene a temperatura constante (2fio C) mediante un dispositivo 

adecuado*

Fig*3. Cuba termoetátlca

La. célula do difusión fuá construida utilisando un crisol de pl& 

ca filtrante "P/jmoc M" cuyo disco tiene aproxtrnadamonto 0,2 ota de espesor 

y 8 en de diámetro*
Se construyó da tal manera que los volúmenes a cada lado de la 

piase resultaran prácticamente iguales y de aproximadamente 110 mi de oa- 



pacidad«la diferencia de volumen de estos compartimentos resultó ser dog 
preciable y del orden de 0,1 rol*

, Ya hemos visto que para determinar la constante de difusión de un 
notarial dado, utilizando el método del diafragma poroso, es necesario oa 
librar previamente la célula de difusión, utilizando uno sustancia de oan¿ 
tanto de difusión conocida.

Se uSt!ík£3^oomo sustancia patrón para la determinación de la oonj 

tanto del aparato una solución déclmo-nortBl de cloruro de potasio en 
agua, tocando pera la misma el valor IjCSem2 día"1 como cooficie'to de 

difusión a 25« C, valor sugerido, como ya hemos visto, por A.R.Gordon.
•^dMra efectuar la carga, de la célula, os decir introducir la solu-

..?*• rw*"* a.f ,

ción descloruro ¿bitpótasib en un conpattftoatfttO y agua destilada del otro, 
debo efsgftMfse el ’nlÓlo en el interior de la ftloi», con la finalidad de 
^^eloj|b^^ aire ,04a pudiera haber en el interior de los poros del dia

fragma, asimismo debe cuidarse que.no quedan burbujas do aire en ol seno 

del líquido) ademán es conveniente que en ol momento de cargar la célula,
> 'vlas soluciono^atén a la temperatura a la cual se ha do trabajar. 
Terminaito la carga de la Célula y cerradas las Llaves so coloca 

la misma on la cuba .termostdtica a temperatura y velocidad de rotación 

dioadas.
FinalIzada Ja difusión, al oabo de cierto tiempo, se descargan 

las soluciones de la célula y se procede a determinar la concentración de 
cloruro de potasio on la solución donde ha difundido. Esta determinación 
se ha efectuado valorando cloruros por el método de Mohr.

Para el célenlo de la constante de la célula aplicamos la ecua
ción ya vistat

KDt a log — ■ —
Cj-SCs

donde t es el tiempo de difusión, Ó el coeficiente de difusión del cloru

ro do potasio, la concentración inicial del cloruro do potasio en la 
solución de carga y Óg lo concentración final del mismo en la solución de 
descarga.



¿as oonoentracicmes cj y Cg puedan expresarse en g/1» en molari»
. ”J .• r‘ ■

dad o bien utilizar cualquier otra magnitud que guardó una relación 11* 

neol ccn la concentración, carao ser el volumen de solución de nitrato de
plata 0,1 normal, gastado en la titulación dé un taiamo^volumen de solu* 
oión de carga respectivamente, ya que la relación " .....  no varía si 
reúne cea condición. 0£—20q

De 1l|pf imarás tentativas, para determinar la constante de la é¿

lula, se obtuvo el siguiente cuadro de valores confeccionado a partir de 
los’ resultados de ocho ensayos eñ loé cuales se ha mantenido constante la 

temperatura y se han variado los tiempos de difusión.

w Atoras Temperatura 
fiC

til de NOgAg o,ur 
pora 50 mi de sol» 

de descarga
K

fe Sí 25 2,7 314 X 10"4

2 34 26 Ej8 301 x 10"4

a 48 25 5,06 309 x 1CT4

4 41 25 4,6 326 x ltr4

6 48 25 5,3 334 X ícr4

6 48 25 5A 310 x ícr4

7 71 25 7,3 317 X 10*4

8 72 25 7,3 315 x 10*4

Puede observarse on el mismo que los valorea obtenidos son algo 

variables y existe dificultad en obtener un valar exactamente reproduci- 
ble. El valor promedio de K es (314 f 6) X 10-4.

Analizando las posibles fuentes de error se puede establecer en 

que medida Influyen loe siguientes factores t



1S) La tempera tura t le C de temperatura justifica una variación 

de K en 5 x 10, en consecuencia se debe trabajar dentro de un ámbito 

do temperatura de 0,1 a 0,2o C.
2®) Ticsnpos do difusióni En la utilización do tiempos de difusión 

cortos, se obtienen soluciones de doscarga diluidas y en su valoración 
hay un Gasto pequeño de solución do nitrato do plata, un error de 0,05 mi 
en la leoters dftnn¡n bureta justifica un K f 5 x 1CT4. Además la concea 

tractóh de la solución de carga debe bajar de 0,1 norml a uproximadamen 
te 0,07 normal, lo cual so consigue alargando el tiempo de difusión a 5 

o más días*
$n consecuencia para la determinación de la constante de la cóljj 

1a se j^doptó el siguiente criterio» efectuar tres determinaciones en las 
cuales id temperatura sea de 26 i 0,1 se y los tiempos de difusión supe

riores a 100 horas*

Detergí 
nación

US

Tiempo 
horas

W
TtepexB 
tura 
oc

mi de BChAg o,Dí 
para 50 mi de sol.

de descarga
K

1 114 26 t 0,1 10,30 306 x 10-4

2 163 26 f 0,1 13,42 310 x 10"4

3 140 26 t 0,1 12,45 311 x 10*4

81 promedio de los valores obtenidos pera K es 309 x 10"4, cono 
vetaos este valor cae dentro del ámbito (314 i 6) x 10”4 y por lo tanto 

lo tomaremos como valor da K para la célula do difusión utilizada. 

Materiales».

Los materiales utilizados en esté trabajo para los cuales se dfl 
terminaran los coeficientes de difusión, de sus dispersiones acuosas san:

a) Bxtraoto de quebracho (sinsulfitar «ordlnnry*) soluble en agua 
callente **C.F.dol Ctt»

b) Extracto do quebracho sulfitado soluble en agua fría "Crown".



En «1 cuadro que figura a continuación se consignan algunos datos 
analíticos correspondiente al quebracho ordinario y sulí'ltado.(8).

Extracto
do quebracho Toninos > H0 toninos > Insoluble > Agua $

Común 74,1 4,8 9,3 11,8

Dulfitado 60,4 8,5 0,1 22,0

Además de estos extractos comerciales se ha empleado las drogas 

p.a» necesarias pora las determinaciones analíticas efectuadas y para la 

calibración del aparato»

£ZttXSfcfiSSáD 4a adualonaa.

La preparación de las soluciones de extracto de quebracho debe ser 
normaíisada debido a que el comportamiento de estas es diferente al do lac 

soluciones corrientes, sobre todo tratándose de solucionas concentradas»
El exlfcttcto de quebracho (ordinario) os poco soluble en agua fría 

aumentando conolífcsablemente la solubilidad en agua caliente, pero prepa

rando una solución en caliente y dejándola enfriar, queda en solución una 

gran parte del extracto»
Disolviendo una cierta cantidad de extracto ordinario en agua ca

liente y dejando la solución eh reposo, Si horas a temperatura ambiente 
se forma un depósito da sustancias insolubles (flobdfenos) quedando una s,s 
lución límpida y transparente que puede separarse fácilmente par decanta
ción» La concentración de este extracto sobrenadante es una función de la 

temperatura a la cual se efectuó la decantación, pero temblón es función 

de la concentración inicial, ya que Si tenemos una solución concentrada 

(por ejemplo 15 JÍ) y se pretende diluirla con agua, precipita nuevas conti 
dados de flobdfono*

De lo expuesto Os deduce que es dificultoso preparar soluciones de 

una determinada concentración y la conveniencia de preparar todas los sol¿j
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clonss a utilizara» en las mismas condiciones yn que el estado de agreca 
ción pueda depender dd la historia de la solución.

tes solucionas de extracto de quebracho ordinario utilizadas en 
el presante trabajo so prepararán disolviendo una cantidad posada do o»- 
tracto en agua caliente» La disolución so efectuó colocando el extracto 
sólido efi una. canastilla de bromee, la cual éstú aninr.de de un movimiento 
de rotación,^mediante un motor olóctrico, sobre un eje vertical. Se suno£ 

ge la canastilla en un volumen de agua callanto contenida en un vaso da 

precipitación, el extraoto se diépársá en el volumen aúuosb, tomando la 

Solución un color pardo opaco. Continuando el calentamiento testa que la 
solución toma un color casi negro, pero límpido y transparente. Se suspou 
de efi^onces el calentamiento, que on ningún momento debo Llegar o la ebu
llición, y paeandg la solución a une. probeta se deja en reposo a tempera
tura ambiente durante 48 horas, luego, se aepqra la solución límpida del 
lnsoluble por decantación.

La disolqpión se sfoctda en la canastilla dos cripta, con la fina

lidad de qt>\01 extracto quede suspendido en el líquido y evitar que to

que el fondo otI vaso, donde la temperatura es mayor y podría producir 

transformaciones en su estructura.

Se determinó luego la concentración do las soluciones así obtoná 

das por métodos analíticos adecuados y allí se determinaron los coeficie^ 

tes de difusión sin modificar la concentración resultante.
te temperatura a la cual se dejó estabilizar las soluciones fuó 

la del ambiente, siempre inferior a 250 C que es la temperatura a la cual 
se efectuaron las difusiones. Si se deja estabilizar a temperaturas supe 
riares a 25® C se corre el riesgo de que baya una separación de f lobáf e- 

nos el interior de la célula durante el prooesp de difusión.
Para la preparación de las soluciones de. extracto do quebracho 

sulfitado se ha seguido el mismo método, a pesar de ser éste muy soluble 

en agua fría y no tener la preparación de sus soluciones las dificulta
des mencionadas para el extracto ordinario.

aninr.de
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jg&ass te teteEPteMifo te ¿a rmag&CTfltah.
Las soluciones de extracto de quebracho han sido valoradas utilj, 

zando los dos métodos que se desoriben a continuación i
A) El primer método consiste en determinar la materia orgánioa en fojj 

na indirecta por calcinación a 5500 C.

Rara ello se toman 25 6 50 mi de la solución problema, convenien
temente diluida, ^para tener aproximadamente 0,2 g de extracto en 50 mi de 

solución» Be colocan Oh una cápsula de pnrcolana tarada y se seca en estjj 
fa a 10CML050 0 hasta peso constante, por diferencia tenemos el extracto 

seco»
Se lleva luego le cápsula a una mufla y se calcina a 5500 c hasta 

quemai totalmente la materia orgánica, se deja enfriar y se pesa. Seca
do caledlar así la materia orgánica y cenisas»

» El segundo método utilisado es ol do Lowenthal (15) (19) que utili

za una solución valorada do permanganato do potasio»
í« *ri- r.’j»

la dMerminaoidh volumétrica do la concentración de tañiños,en s$ 

luciónos, se funds^én ol poder reductor del mismo frente al permanganato 

do potasio, y utiliza como indicador el carmín de Indigo (índigo-sulfonato 

do sodio) ,d cual por oxidación pasa de un oolor asul intenso a un oolor 

amarillo oro, cuando todo el tanlno ha reaccionado con ol permanganato» 

los extractos tánicos comerciales contienen generalmente ot^ sufl 
tañólas reductores, quo carecen de poder curtiente, se procedo entonces a 

determinar primeramente ol gasto do soluoión do permanganato de potasio de 
la solución problema, y posteriormente en otra porción de la solución se 
efectúa una deatanización, mediante polvo de piel, determinando luego el 
gasto de permanganato en el filtrado» Por diferencia so obtienen los mi de 

solución de permanganato de potasio correspondientes a las sustancias re

ductores fljables por d polvo do piel, las cuales se consideran como tnnj, 
nos»
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Baasüzsax
1) Solución de XH1O4 0,1 N.
8) 8oluclfin de carmín de índigo puro al 6 0/00 en H2SQ4 al 6 

Sata soluoidn debe filtrarse y titularse con el KM1Q4.
' I

8) Polvo de piel* debe ser insoluble en agua fría y no reducir el 
permangénato de potasio.

Titulación de la solución índigo.
Se téman 26 mi del reactivo indicador y se colocan en una cápsula 

de porcelana de 1000 mi, se diluye con 750 mi de agua destilada y se adi

ciona 01 DtaOg 0»l M gota a gota y agitando hasta obtener un color amari
llo oro. II punto final se reconoce mejor por la aparición de un anillo 

rosad<then el borde do la cápsula» ol cual se observa mucho mejor del lado 
do la sombra.

Técnica,
So toman 10 mi de la solución problema, cuya concentración debe 

ser tal quo no redases más de 10 mi de la solución do OtaOg 0,1 l,se cola 
canjea una cíenla do porcelana y se adicionan 750 mi de agua destilada y 

86 mi do la solución de índigo, se titula luego como ya se ha indicado pa 

ya el indicador.
A los mi gastados» se restan ios ni neoesaríos para producir el 

viraje del indicador* obteniéndose así el gasto para la solución problema.
A otros 50 mi de la soluoión problema Ce someten a un tratamiento 

con 8 g de polvo de piel» so agita enérgicamente y se dejan aproxiinadamejj 
te 18 horas agitando de vos en Guando» so filtra y sobre 10 mi del filtra 

do se repito la titulaolón con permanganato de potasio 0»l I.
Por diferencia se tienen los mi correspondientes a las sustancias 

fi jabíes por él polvo dé piel.

Para utilizar este método en la determinación de toninos es nece
sario titular previamente la solución do permanganato do potasio utiliza^ 

í

do un extracto cuyo contenido en toninos áeá oohocido. En el aaso partiou* 



lar da la determinación de los coeficientes de difusión es suficiente te
ner una magnitud que guarde una relaoidn lineal con la concentración y 

esa magnitud puede ser el volumen de permanganato de potasio gastado.

Se ha'comprobado efectivamente que existe una relación lineal en
tre la concentración de extracto y ol volumen de permanganato, pero solameg 
te para gastes Inferiores a 10 mi do la solución de KMnQg 0,1 M ya que pg 

ra gastos superiores existe dificultad en aprooiar el punto final de la ti 
tulaciÓn y en consecuencia el valor obtenido no guarda la relaoidn lineal.

®1 gráfico siguiente ha sido confeccionado en base a valores obte
nidos titulando por esto método soluoionos de extracto do quebracho obtenj, 
das por dilución de una soluoión al 0,74 % en extracto seco.

Orifico W 1. Relación entro los mi do KMaOg 0,1 X gastados (Lowenthal) 
y extraato soco de soluciones de -extracto do quebracho.
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b) Valore» exporlmenuies

Kn lo» ensayos da difusión realizados con soluciones de extracto 
de quebracho ordinario y sulfitado so ha trabajado en todos los casos a 
la temperatura de 36 - 0*1 fiC, ya que este faotor influye sobre el coefi
ciente de difusión. El pH de Xas soluciones obtenidas no ha sido modifica 
do es dealr se trebejó a pH natural* el cual es prácticamente constante 

dado que <1 extracto de quebracho tiene propiedades buffer.

la célula de difusión utilizada es la descrípta anteriormente de 
placa "P^rex W* y de constante K ■ 309 x 1CT4.

la concentración de la solución ha sido la variable que se ha mo

vido don ol objeto de determinar los coeficientes do difusión en función
i

de la^mlsma.

Detorml Concentración Tiempo pK D en?. dia-1
nación 

!•
Sxt. seoo X 

g/ml
horas kn base a mat 

orgánica
• En base a mi

do KltaQq

1 19*49 284 5*2 0,<B0 0,070

2 19,45 139 6,2 0,100 0,090

3 17*74 m 0,093 0,OB1

4 9,56 286 6,0 0,164 0,153

6 7*44 280 8*0 0,172 0,1®

• 0,637 311 - 0,243 0,222

Cuadro wo 1» Coeficiente do difusión del extracto de quebradlo común 
"Placa M"

En el cuadro ICO 1 tenemos los valores obtenidos trabajando con s¿ 

luciónos de extracto do quebracho sin sulfltar (ordlnary), donde *H>" (cofl 

ficiente de difusión) ha sido calculado en baso a las determinaciones de 
materia orgánica (columna 5) y en baso al pormanganato gastado (columna 6)
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Kn el ouadro No 2 figuran loa valores obtenidos utilizando soljj 
clonas deextraotode quebracho sulfitado»

Deterní Conoentraoldn Tiempo 
horas

pH E D CfflS. día"1
nación 

Nfl
Sxt.s^Cg % Kn base a nat» 

orgánica
Bn base a mí 

de KJtaQd

7 16,47 165 0,208 0,186

8 15,51 186 6,8 0,106 0,196

9 15,85 214 6,6 0,194 0,196

10 Wñ.
288 6,8 0,216 0,21^

11 4,57 «88 6,9 0,266 0,260

1S 0,64 306 6,3 0,320 0,286

Cuadro O 8» Cpedolente de difusión del extracto de quebracho sulfltfl 
do "Placa M*

Se ha trabajado también utilizando una célula de placa "Py.rexC" 

(poros grandes). 81 calibrado de la misma se ha efectuado aplicando el 

mismo criterio que en la placa anterior» la oonstante **KH de esta <^u- 
la resultó ser de 322 x ÍCT*.

En el cuadro Na 3 figuran valores de HD” obtenidos utilizando 

esta célula y trabajando con soluciones do extracto de quebracho órdiga 
rio» Los valores de "Dn obtenidos utilizando esta placa no coneuerdan 

con los obtenidos utilizando la célula de placa MMM y por las razones 

Indicadas más adelanto no han sido tomados en cuanta»



Detergí 
naeidn

X®
Concentración
Kxt«oeeo > 

g/ml
Tienpo 
horas PH D en£. día-1

kn bese a natjfcn base a ni
orgánica de KMnQi

13 80e86 865 5,2 0,14 0,14

14 17,13 268 5,1 0,19 0,17

lfl 16,51 258 4,8 0,26 0,26
* .-•»
16. 14,93< 264 6,3 0,26 0,23

17 11,93 264 5,0 0,31 0,30

18 0,774 264 - 0,27 -

Onadro B» 3» Coeficiente de difusión del extracto de quebracho ordinario 
"Placa C"
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x “ DISCTBICW E INTERPRETACICW DE LOS RESÜLTADQB EXPgUMBlTAIEB»

a) Coeficientes ¿lÍMiáik
A partir de los valores experimentales del coeficiente de 

difusión, se ha construido un gráfico donde figuran los coeficientes de 
difusión como ordenadas y las concentraciones como abolsas»

Vemos en el mismo que para el extracto de quebracho ordina 
rio (sin sulfitar), existe una relación lineal entre el coeficiente de 

difusión y la concentración, a medida que aumenta la concentración dlsnj 

nuye el coeficiente de difusión^.

Oráfino W 2. Coeficiente de difusión en función de la concentración.
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En él (Mée del tanino'sulfltado la relación lineal no existe y 
se tiene una ounaqtle para eoneentreoiones bajas (hasta ? $ aproximada- 

t- • * .mente) es casi paraléis a la recta del tanino ordinario» a medida que ajj
V ' •

menta la concentración» se aleja da esta recta con tendencia a la horizoj} 

talídad» lo que nos da una idea de oomo influyen las sales (que este ex
tracto contiene) sobre el coeficiente de difusión y en consecuencia sobre 

la asociación ya que éste nos da una idea de la misma.

En las primeras porciones de la curva la concentración salina es 

baja (colusiones diluidas) y ésta tiende a ser paralela a la del tanino 
ordinario (sin sulfitar) en la cual el efecto salino es menor. En el cu& 
dro ES 4 figure el contenido en cenizas de las soluciones utilizadas.

Pára la construcción dé éste gráfico sé ha utilizado solamente 
los valores de los coeficientes de difusión calculados en base al volumen 
de peruanganato de potasio gastados Be observa que estos valores difieren 
de los obtenidos en base a asteria orgánica (cuadros NSs.l y 2)» 31 bien 

esté diferencia es pequeña paré soluciones concentradas, en las solucio

nes muy diluidas difiere bastante,lo que es perfectamente explicable si 

sétlene on eussita-que estos extractos contienen áster la orgánica que no* • +
eé fijable por ol polvo de piel, y esta también difunde y su difusión es
taré menos influenciada, por la materia fijable por" el polvo de piel, en 

soluciones diluidas.
Los valores que figuran en el cuadro Mo 3, donde se ha trabajado 

con una célula de porosidad "0", cuyo tamaño de poro es mayar que el re
comendado por lea autores del método, resultan muy dispersos y no guardan 
una relación,llegándose en consecuencia a la conclusión que la porosidad 

de esa placa es Inapropiada para d estudio de procesos de difusión, aun

que se trate de materiales de naturaleza coloidal» créenos debido a la im
posibilidad de obtener un estado de reposa absoluto en el interior del pp 

ro, por ser éste do un diámetro aujr grande y como consecuencia la apari
ción de otros fenómenos Secundarios.
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b) Al nartícula.
los ^valores experimtfitales de los coeficientes de di

fusión han sido utilizados para calcular el diámetro de la esfera cinétl 
oamento equivalente a la partícula en suspensión aplicando la fórmula ya 

mencionadai

y teniendo en cuenta que se trabajó a una temperatura de 298 sK (25 OC) 

siendo la viscosidad del agua a asa temperatura de 0*0069 poleas podemos 
reemplazar los valores en la fórmula y nos queda

en la Mal-*O" está'expresado en c^hseg~\ en consecuencia para poder ut¿ 

lisar los valoreé experimentales del coeficiente do difusión que están ex 
presados en esP.dia^1* debemos transformarlos en valores absolutos multi
plicándolos par el faator 1*1574 x 1CT6.

Eh ol cuadro lio 4 figuran los valores así obtenidos y
l *

también figuran loajralores del coeficiente dé difusión a concentración 

nula obtenidos por extrapolación y que son necesarios para la medida del 

temado dé partícula sin influencia do la concentración. Físicamente deben 

ser considerados cómo él valor a dilución infinita.

Para obtener los valores del coeficiente de difusión a 
concentración nula* en ol caso del extracto'ordinario prolongamos la rec

ta correspondiente en ol gráfico N® 2* hasta cortar el eje de las ordena
das* y en él caso del extracto sulfltado trasamos la tangente a la primera 

porción do la curva.
fti ol gráfioo N® 3 tenemos las. curvas que nos relacio

nan el diámetro de la esfera cinéticamente equivalente con la concentra

ción. la curva correspondiente al extracto ordinario os una hipérbola • Ya 

hemos Visto que hay una relación hiperbólica entre ol coeficiente de difu-
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si& y «1 radio* por otra parte existe una relaoidn lineal entre los eoe 

fioientee de difusién y la ocncentrabión.

Oráfloo N* 3. Didmetró de la partíanla de extraoto de quebraste ordinario 
y sulfitado en función do las concentraciones.

B1 diámetro de la esfera equivalente aumenta can la concentración 

y el incremento de eso diámetro* o sea la aeooiaeidn molecular, para un 

mismo valor de 0* será mayor cuanto mayor Sea la ooneentraoidn de la sg
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luoión do extracto.
Lo contrario ocurre coa la* ecluciones de extracto sulfitado, la 

curva correspondiente tiende a la horizontalidad, lo cual indica que el 
diámetrodeía esfera equivalente aumenta, en soluoiones diluidas, con el 

aumento de la^onoentración,pero ese aumento, se hace cada yes más'peque
ño a medida que aumenta la concentración», y tiende a tomar el diámetro de 

la esfera equivalente un valor constante y relativamente bajo comoarado 
a^on el del extracto ordinario a la mlsnn concentración,

lata diferencia en el diámetro de lá esfera cinéticamente equiv¿ 

lente -pan dada concentración nos da una rodida del distinto grado de aso 

elación do ambos tanlnos, Xa partícula mínima del extracto sulfitado no 

sólo es menor quo la del extracto ordinario, sino que so asocia muy poco 
al aumentar la conoentraoión en las soluciones más diluidas y luego esta 
tiende a un limito al aumentar la oOhcentraoión, En cambio el tonino no

1*

sulfitado posée una partíoula do méyor tamaño y su asociación crece contl 

nusnaota-Mn la concentración» loque explica su tendencia a formar sedi- 

mento^por el. excesivo tamaño de las mioolas formadas» que floculan, la 

asociación dotrminada por la concentración es lábil ya que el sedimento 

pueda per roedispersado en caliento,

•) jnXftsyiAma
«

En baso al radio de la esfera equivalente os posible 
determinar ol peso molecular medio do las partículas on suspensión. Para 
evitar 1A influencia do la concentración so ealoula el peso molecular me
dio* a partir do vi loros a dilución infinita y ]> densidad dol solido.

La densidad so determinópor el método dol plcnómetro 

y resultó ser de 1»46 para el extracto ordinario y 1,61 para ol sulfitado,

B1 peso molecular (podo mioelar) se calcula aplicando 

la fórmula
m - v.6,1

donde V os el volumen de la esfera .cinéticamente equivalente olkoa#, 6 la 
densidad del solido en g/cir* y N número do Avogadro,
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Calculando «1 volumen para el extracto ordinario resulta t
V • -^-nr® ■ 4,1888 x (9,22)® x lo"24 on? • 3,279,7 X 10“24

heemplasando on la fórmula del peso molecular»

PH. 3,279,7 X KT24 x 1,45 x 6,06 x 1023 . 28.813 x 10”1

' PM • 2.381

Considerando que la unidad estructural es una catequina (C15-H14O5) 
cuyo peso molecular es 274 vemos que la partíoula mínima es una asociación 

de 10 moléculas elementales.

Bi cambio en el extracto sulfitado

V « 4,1888 x (7,27)® X 10"84 om3 . 1.608,2 x 10”24 en?

PM • 1.608,2 X 10-24 x 1,51 x 6,06 x 1023 = 1.473

PM ■ 1,473

Vemos que la asociación es menor, unas cinoo veces la unidad es

tructural de la oatequina.
Loa valorea hallados para el peso molecular del tanino de quebra

cho ordinario y sulfitado son bastante concordantes con los hallados crios 

©épicamente por Dóüglas y Humphrays (7b) (9) sobre extractos purificados 
de 2.421 y 763 respectivamente.

Los valores hallados demuestran que la partícula mínima de tanino^ 
. os un polímero de la unidad estructural de la catequina y que en cansecuen 

^cia la acolón curtiente que poséa el tonino,y no la catequina, sólo es po fe
sible, cuando el grado de dispersión entra en la .categoría de los coloides. 
Por otra parte se pone en evidencia la influencia disociante del tratamien 

to can bisulfito, tanto sobre la partícula mínima como sobre la aapaoidad 

de la misma a acodarse al aumentar la concentración, propiedades íntima
mente vinculadas a la acción curtiente y las cualidades del cuero obtenido.

Hemos calculado también los valores del peso molecular a las con-
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oentra6iones .en que se trabajó,valores que figuran en el cuadro No 4 y la 

relación de tatos con la concentración figuran en el grdfiao N° 4.

Arturo F 4, fe* ■olecularas en fundón da la concentración.

No deba olvidarse que siendo probable que dotar soluciones sean 

sistenas polldispareos, los valorea obtenidos pueden ser valoree medios. 

Adenás deben ser touadoe con la reserva debida a las linltaelcmos lnpueg 

tas a la aplicación de la ley de Blnatoln-8tokas, ya que se suponen osffe 

ras rígidas, lisas, no deforuablos y no se tienen en cuenta la solvadÓn, 

pero do todos modos tienen un significado cuantitativo ya que un error
*

del 10 M en estos valores carece de slgniflcaolén.



* lo* métodos de difusión que utilisah diafragme porosos de vj, 
drio, de porosidad nedla, son apropiados para el estudio de prp 
eesog dlfusionaio* en licores tánicos.

- K1 coeficiente de difusión del extraoto de quebracho sin sulf¿ 

tar a pH natural y temperatura constante, guarda una relación
•4 •

lineal ecn la concentración, no asi ol extracto de quebracho sql 

f itado*

1 ' •

fff • H diámetro de partícula (esfera cinéticamente equivalente) de 
la* dispersiones dé extracto de quebracho sin sulfitar, aumenta 

rápidamente ccp la concentración a pH natural y temperatura 
constante, en consecuencia la asociación noleoular también au
menta,

4* - Bi las dispersiones de extracto de quebracho sulfitado eso au

mento os menor y la asooiaoién molecular tiendo a un límite.

9* * Ada en soluciones Infinitamente diluidas el diámetro de 1* esffl 

ra eméticamente equivalente os sbporlar i 1 por lo que deben 

siempre considerarse estas soluciones como dispersiones coloida 

IOS.

60 • En soluciones infinitamente diluidas el peso molecular (peso ai 
celar) para el extracto do quebracho ordinario es del- orden do 
2*909? para el extracto sulfitado del orden do 1*470, valoreo 

concórdente* éon lo* indicados por Douglaa y Humphreys.

VX - CCBCUBIOWB
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