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LA CASUALIDAD EN LOS DESCUBRIMIENTOS
FISICOS

(S T QIREA IS el E Y EINTR AS 1)

DISCURSO LEIDO POR EL ILMO. SR. D. GONZALO GONZALEZ-
SALAZAR Y GALLART EN EL ACTO DE INGRESO COMO
ACADEMICO DE NUMERO, EL DIA 15 DE JULIO DE 1952

ExcMo0S. SRES.: SENORES ACADEMICOS:

SENORAS Y SENORES:

Hace ya treinta y seis anos, el dia 28 de mayo de 1916, celebraba esta
Academia de Ciencias, en este mismo local y a esta misma hora, una Sesion
mucho mas solemne’'que la actual por el motivo y por el orador: Era el
acto inaugural de la Academia, y ocupaba esta tribuna su primer Presiden-
te, el sabio doctor don Zoel Garcia de Galdeano. Estudiante yo entonces, de
la carrera de Ciencias Fisicas en esta Facultad, presenciaba desde esos
bancos destinados al publico aquel prestigioso conjunto de veintitin in-
signes cientificos que ostentaban por primera vez las preciadas medallas
de Académicos, del cual formaban parte muchos de los que habian sido,
o habian de ser, mis queridos profesores; pero me interesa hacer resaltar
que precisamente daba la coincidencia de que entre ellos estuviesen todos
los que me habian ensenado Fisica, tanto en el Colegio, como en el Instituto
o en la Universidad: Excuso deciros que, por todo esto, en aquel momento
mis impresiones, de admiracion hacia la naciente entidad y de insignificancia
propia, no podian ser mayores.

Desde entonces he seguido de cerca y siempre como atento espectador,
las intensas y magnificas actividades de la Academia, que continuaba, con
paso firme y constantemente ascendente, el camino que sus fundadores y
continuadores le marcaron; y, entre ellas, casi todas estas sesiones de in-
greso de nuevos Académicos, de las que me permitiréis me refiera también
a la del dia 28 de noviembre de 1920 en la que mi muy querido padre
(q. s. g. h.) ocupaba esta tribuna para ingresar en la Academia, traido a
ella por la carinosa amistad de sus ya componentes; y con tal motivo pro-
nunciaba las siguientes palabras: “Jamas senti el acicate de la vanidad;
si lo hubiera sentido, la distinciéon de que me hacéis objeto llenaria cum-
plidamente la medida, No he tenido mas anhelos que desempenar, dentro
de mi escaso valer, las catedras que me han estado encomendadas; y cons-
ciente de la insignificancia de mi bagaje cientifico al lado del vyuestro,
nunca mis suefios forjaronme la ilusién de pertenecer a esta noble Aca-
demia”. :
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Pero llega un dia en que me encuentro designado para ocupar un pues-
to de Academico Numerario, correspondiente a una Medalla hasta ahora
nunca cubierta, y entonces vuelvo la vista a esos tiempos pasados, a mis
recuerdos, y veo que, el desgraciadamente inevitable transcurrir de los
anos, fué originanao bajas en los Académicos Numerarios, la mayoria por
imuerte (descansen en paz todos ellos), y algunos por ausencia de esta
ciudad, pues de aquellos veintiun fundadores, solo cuatro quedan actual-
mente, y Dios quiera conservarles con vida muchos anos, siendo éstos:
como Numerario, el ilustrisimo senor doctor don Pedro Ferrando, y como
Correspondientes, los ilustrisimos senores don Manuel Martinez-Risco, don
Manuel Lorenzo Pardo y don Jesus Maria Bellido, que hubieron de pasar a
tal categoria por haberles llevado sus actividades cientificas a residir en
otras poblaciones.

Consecuencia de toda esta revision de mis impresiones, es reafirmarme
en que mis méritos son insuficientes frente a los de quienes aun existen,
a los de quienes fueron y a los de quienes les han ido sucediendo, Com-
prendo que es ese sentimiento tan hermoso, cual es la buena amistad, la
que me ha iraido hoy a ocupar esta tribunaj y solo puedo deciros con
toda sinceridad, con mi seca y gran sinceridad, que acepto vuestra 'desig-
nacion, pues una vez propuesto, no hacerlo seria orgullo; pero que una
enorme emocién llena completamente mi animo, y que si a esto se une
mi falta de elocuencia, prefiero deis también como dichas por mi aquellas
citadas palabras de mi padre, que, al fin y al cabo, son una leccién suya
més que he procurado asimilarme, y las repito aqui como mi homenaje
publico a quien me di6 el ser; y a ellas s6lo anadiré que os ofrezco la mas
firme colaboracién en favor de los nobles y patriéticos ideales que siempre
ha tenido y debe tener esta Academia, y, al mismo tiempo, la gratitud por
este inmerecido honor que me habéis concedido; gratitud que hago exten-
siva a quienes han venido a escucharme traidos por el afecto personal o
por comunidad de interés hacia el tema que voy a desarrollar.

Aceptada esta honrosa designacion, tuve que pensar en este discurso
reglamentario; nuevamente surgieron aqui mis comparaciones con los an-
teriormente pronunciados, y, por fin, hube de aplicarme, aunque el motivo
sea totalmente antagonico, aquella sencilla frase de PASTEUR cuando al‘de-
cirle un amigo: “jValor se necesita para realizar experiencias con el aire
de una sala de coléricos!”, se limit6 a contestar: “;Y el deber?”

IMPORTANCIA Y NECESIDAD DE LA HISTORIA DE LA CIENCIA °

Para cumplir yo ahora el mio, quise elegir un tema que no hubiese sido
traiado en tan magnificos discursos o documentadas conferencias de los
que en esta Academia se han pronunciado; y pronto hube de ver que la
Historia de la Ciencia solo habia sido desarrollada en determinadas mate-
rias como base para llegar a la exposicion de sus tultimos y actuales cono-
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cimientos; pero que en esta ocasion podia iniciarse una perspectiva mas
aniplia y general de la historia en estas ramas del humano saber.

Hay que tener en cuenta que, en general, la historia de las Ciencias
experimentales ha estado siempre algo abandonada, y que solo la historia
literaria y, sobre-todo, la politica han tenido en todo tiempo pleno des-
arrollo.

Pero si la Historia politica del mundo es interesante y hasta necesario
conocerla por los cambios esenciales que en la forma de vivir en los pue-
blos han originado las guerras, las revoluciones, los descubrimientos de
nuevos territorios con los aprovechamientos de las riquezas que alli se en-
contraban, etc., no puede olvidarse que también en la Ciencia ha habido
descubrimientos cientificos plenamente revolucionarios, incluso mucho mas
innovadores que los cambios politicos, hasta el punto de ser estos 1iltimos,
en numerosisimas ocasiones, una consecuencia de aquéllos. Asi, por ejem-
plo, la primera rueda, el primer disparo de candn, la primera maquina de
vapor, el primer telar, la primera bomba atémica, etc., ;no han traido
aparejados un cambio en la concepcién de los modos de vivir o de agru-
parse la sociedad?

Esta consideracién es la que ha hecho decir a E. L. YouMANs que “los
grandes descubrimientos no pertenecen tanto a los individuos como a la
Humanidad; son, mas que inspiracion del genio, origen de eras”: Y, por
ello, sera también esencial conocer la génesis y desarrollo de los descu-
brimientos cientificos, o sea su historia.

Quiza se justifique este aparente abandono hacia la historia de los
grandes inventos, porque, como dice MILLAs VALLICROSA en su magnifico y
reciente libro “Estudios sobre Historia de la Ciencia Espanola”, “hasta los
presentes dias de especializada madurez de investigacion, no se ha podido
constituir la nueva disciplina llamada Historia de la Ciencia. Antes, la
visiéon era parcial, tanto por defecto de perspectiva histérica como por
influencias venidas de los campos de la religion, de la politica o de la
filosofia, todo lo cual perturbaba el recto enjuiciamiento de los hechos.
Era necesario, ademas, hermanar con el bagaje histérico adecuado, el do-
minio de la disciplina cientifica correspondiente.”

Aunque hasta época relativamente reciente no se haya desarrollado 1a
historia de la' Ciencia, no por eso dejaba de haber anteriormente quienes
de ella se ocupasen. Asi, por ejemplo, el magnifico investigador JUAN
CRISTIAN POGGENDORF fué, ademas, y ante todo, un formidable historiador
de la Fisica, si bien nunca llegé a publicar sus trabajos sobre este tema,
no solo por ser seguidor convencido del precepto de Horacio de borrar una
y mil veces antes de dar por conclusa una obra, sino porque siempre le
parecia que auin le faltaban datos; a su muerte, los discipulos editaron
ésta su mejor obra, en la que bien claro expresa su idea sobre la necesidad
de la historia, cuando dice “quien pretenda conocer una Ciencia no debe
contentarse con el fruto, sino que debe conocer cuales han sido sus raices”.

Habiendo conceptuado Cicerén a la Historia como “testigo de las eda-
des, luz de la verdad, vida de la memoria y maestra de la vida”, segiin
frase acertadisima, y no simplemente como expresién trivial, es légico que
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a la Historia de las Ciencias debe reconocérsele también un extraordinario
e innegable poder instructivo. Por ejemplo, solo con conocer las fechas
de los descubrimientos podrian darse cuenta las generaciones recientes de
que, como afirma F. SHERwooDp TAYLOR, “las costumbres de 1940 difieren
mas de las de 1898 (cuarenta y dos anos de intervalo) que lo que diferian
Jos habitos del 1800 de los del 1650 (ciento cincuenta anos), pues unica-
mente después de la invencion de fuentes de energia que no fueran el
hombre, las bestias y el aire, pudo desenvolverse una civilizacion indus-
trial”’; es decir, que un rapidisimo y tremendo cambio operado en nues-
tras condiciones de vida, queda enmascarado precisamente por esa precipi-
tada mutacion, resultando plenamente sorprendente, en muchas ocasiones,
encontrar que algunos hechos, fenémenos o leyes que nos pareccn muy
antiguos, son francamente recientes.

Permite, ademas, a todos los cientificos conocer a fondo aquellas figu-
ras ingentes, que cuanto méas se conocen mas se admiran; y como la Histo-
ria es cada dia mas minuciosa, mas exigente en cuanto a rasgos intere-
santes, circunstancias, errores, criticas, adversarios, efc., constantemente
se van poniendo de manifiesto nuevos detalles de sus vidas que permiten
nos formemos perfecta idea de sus virtudes y defectos; las unas para imi-
tarlas, y los otros, para evitarlos, cumpliendo asi la sentencia de Confucio:
“Cuando veas a un hombre bueno, trata de imitarlo; cuando veas a uno
malo, examinate a ti mismo”, Aunque en cierta época se tendia a exaltar
las virtudes y disimular los defectos, hoy en dia los historiadores siguen
el criterio de poner ambos de manifiesto, pues, como dice D. B. HAMMOND,
“es un falso tributo a un grande hombre disimular o negar sus debilida-
des; su grandeza estriba, no en haber nacido superhombre, sino en haber
vivido, cor mas continuidad que la mayoria, a su mas alto nivel”. Y este
criterio no hace en realidad mas que continuar el de PLuTARCO, aquel buen
historiador del siglo 1, quien escribi¢ su célebre obra “Vidas paralelas”,
relatandolas con minuciosidad, pues, como él mismo decia: “No es en las
acciones mas ruidosas en donde se manifiesta la virtud o el vicio, sino
en un hecho de momento, un dicho agudo, o una niferia”.

Una cierta erudicion histérica, al menos en las materias correspondien-
tes, la creemos necesaria para la debida formacién intelectual y profesional
de todo cientifico. Apoya esta tesis el criterio de aquel buen profesor de
la Universidad de Zaragoza, de tan grato recuerdo por todas sus activida-
des en relacién con la ensenanza, y que se llamé DoMiNGo MIRAL, al lamen-
tarse sinceramente en sus “Bases para una pedagogia aragonesa’, publi-
cada en 1917, de que “es deficientisima en los cientificos la cultura lite-
raria e histérica”. Y también nuestro insigne poligrafo MARCELINO ME-
NENDEz Y PELAYO, en aquella enjundiosa obra “La Ciencia Espaiiola”, ya
pedia reiteradamente en 1876 el establecimiento en las respectivas carre-
ras de sendas asignaturas de historia como imprescindibles para llegar al
necesario y profundo conocimiento de sus disciplinas; y quizd nunca se
hayan llegado a poner aquéllas en los planes de estudio por no recargar
éstos excesivamente, dejando para dar en cada una de las ya existentes
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su parte histérica correspondiente, aunque por falta material de tiempo
muy poco pueda hacerse en este sentido.

Nosotros nos incluimos entre quienes creen no haber mejores lecciones
de cémo deben ser y obrar los dedicados a las Ciencias y a la investigacion,
que estudiando y meditando sobre los ejemplos dados por aquellos sabios
de indudable y universal renombre. MAURICIO BARREs decia: “Es necesario
hacer ver a nuestros jovenes la investigacion cientifica personificada por
un hombre, La mejor manera de reclutar santos, artistas, soldados o sa-
bios, es hacerles ver santos, artistas, soldados o sabios. Honrad & los sabios
mostrandoles tal como son o han sido”. Y aquel inolvidable maestro y Pre-
sidente que fué de esta Academia, doctor don ANTONIO DE GREGORIO RoCA-
SOLANO, en su discurso de apertura del ano Académico de 1923 a 1924 en la
Universidad de esta ciudad, afirmaba también “ser preciso presentar los
hombres célebres, y sus actos, a las generaciones que llegan, para fortalecer
los espiritus y para que se tome cjemplo de aquellos de los nuestros que se
esforzaron por contribuir al bienestar y progreso de su pais, enalteciendo a
la Patria”, Haciendo constar nos limitamos solamente a citar estas dos
documentadas opiniones, por no alargar extraordinariamente esta parte
con las muchisimas ma4s, todas valiosas, que defienden tal opinidn.

Hace no muchos anos se inicio cierta aficiéon por este tipo de estudios
histérico-cientificos, que cada vez han ido tomando mas desarrollo e in-
cremento; W. C. DAMPIER lo pone bien de manifiesto cuando dice: “En el
periodo 1930-40, la historia de la Ciencia ha llegado a ser tema aceptado
de estudio; el interés por este tema cada vez va tomando méas impulso, no
solo entre los cientificos, sino en un mucho mas amplio circulo de lectores;
y una investigacion sistematica ha arrojado mucha luz sobre el pasado
de la Ciencia”. Magnificas y evidentes pruebas de tal aficion y de su des-
arrollo son, ademas de la extensa y relativamente reciente serie de atra-
yentes y documentadisimos libros y articulos con tal orientacion, las citas
histéricas cada vez mas frecuentes en las nuevas obras o sus nuevas
ediciones, e incluso esas interesantisimas peliculas, no hace mucho pro-
yectadas en nuestros salones, con las vidas de MaRria Curik, EpIssoN, et-
cétera, y que indudablemente se hicieron no ya como pequenios documen-
tales, sino con miras al gran ptuiblico, el cual respondié perfectamente acep-
tandolas con pleno interés y comentandolas con elogio; sefial evidente de
que tanto literaria, como cinematograficamente, hay vidas cientificas o
historias de descubrimientos tan cautivadoras y amenas, o mas, que las
novelas mas interesantes, y, desde luego, infinitamente mucho mas ins-
tructivas, pues incluso cumplen con el fundamental aforismo de la ense-
nanza de “instruir deleitando”; y piénsese que las vidas anteriormente
citadas no son las tnicas, ni muchisimo menos, que por su amenidad y
ejemplaridad merezcan tal difusién y honor, pues los nombres de Rum-
FORD, FARADAY, KEPLER, DESCARTES, FRANKLIN, D’ALEMBERT, EULER, ROENT-
GEN, HERSCHEL, DAVY, etc.,, se agolpan inmediatamente en nuestra mente:
y que descubrimientos como “aerostacién, aviacién, maquina de vapor,
motor de explosién, etc.”, acuden en seguida a nuestra imaginacién; unas
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y otros son dignos de parangonarse con los de CURIE, EDIssoN, etc., y.con
sus descubrimientos,

Pero la Historia de la Ciencia no solo cumple con las fundamentales
misiones ya citadas, sino que, ademas, es totalmente necesaria para ei
esclarecimiento de los hechos y la reivindicacién de los descubrimientos
correspondientes a cada investigador y a cada nacién, por su gran influen-
¢ia en el prestigio de unos y otras. Esta era la razén principal que aducia
MENENDEZ Y PELAYO en 1876, para pedir su inmediata incorporaciéon en las
carreras. pues es indudable que Espana. mejor dicho, los espafioles, se han
dejado arrebatar la gloria de muchos inventos, dados, como él decia, “la
ignorancia y el olvido en que estamos de nuestro pasado intelectual; las
insensatas declamaciones que se enderezan a apartarnos de su estudio
como de cosa baladi y de poco momento; y la facilidad que existe para
apropiarnos la erudicion forastera, granjeando asi fama de sabios a poca
costa, y las dificultades con que tropezamos para conocer, Siquiera por
encima, la nuestra”.

Esta opinién estad condensada en la frase del pintor RIBERA, segun la
cual “Espana (y cada una de sus regiones, afiadiriamos nosotros) es madre
piadosa para forasteros, y cruelisima madrastra de los propios naturales”.
Y viene perfectamente retratada en “una chistosa, aunque amarga y pro-
funda caricatura aparecida en un periédico extranjero”, relatada en la cita-
da obra de MENENDEz PELAYO del siguiente modo:

“Representaba esta caricatura tres cucanas de esas que, con un premio
en lo alto, levantan en forma de palo, untado de sebo, en las plazas de
nuestros lugares en los dias de fiesta y regocijo. Por la primera trepaba
un robusto mozo en presencia de un numeroso publico que le animaba
con sus voces v ademanes para que llegase a desatar el premio, y un
rotulo decia debajo en caracteres rojos: “Cucafia francesa”. Por la se-
gunda ascendia otro individuo, y la gente lo veia subir silenciosamente,
aunque atenta, y otro rétulo de letras blancas decia al lado: “Cucana
inglesa”. Por la tltima se esforzaba en subir un tercero, y la gente que
alli habia, en vez de ayudarle en su ascensién o de verle subir tranquila-
mente, procuraba desanimarle con gritos y silbidos, y hasta habia algunos
que se colgaban de sus pies para echarle abajo. Esta tercera y ultima
cucana ostentaba en caracteres negros este lema: “Cucafia espanola”.

“Y asi es, en efecto. Apenas despunta en nuestra patria una notabili-
dad en cualquier arte o ciencia, y se apresta a trepar con brio por las 4spe-
ras cumbres de la gloria, cuando le sale al encuentro la ruin envidia para
hacer estériles sus esfuerzos, introduciendo en su animo el desaliento y la
confusion. Y, luego, los mismos que esto hacen se quejan de nuestra falta
de sabios y de artistas”. ;

Si a esto se une el que “diez censuran mal, por uno que no escribe
bien”, como decia un gran poeta, es facil comprender el dafio causado por
la falta de historiadores cientificos espafioles tendentes a poner bien de
re.:lieve aquellos originales inventos o adelantos de los hispanos genios ha-
bidos; y que se debiese llegar a refir en su defensa, si fuese necesario,
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batallas, desde luego incruentas, pero acometidas y sostenidas con plenas
firmeza, perseverancia y eficacia. Ejemplo tipico de tales batallas es aque-
lla que sostuvieron Inglaterra, Francia, Dinamarca y Alemania en apoyo
respectivamente de JoULE y RUMFORD, SEGUIN, GOLDING y MAYER, como
fundadores del primer principio fundamental de Termodinamica, que final-
mente habia de resolverse con la victoria y la gloria del tesonero y des-
graciado MAYER.

Que estas batallas son los tinicos remedios posibles a las omisiones u
ocultaciones sufridas por la Ciencia espanola, nos lo indica bien claro Mi-
cHELE GIua, en su libro “Storia delle Scienze ed Epistemologia”, cuando
dice: “Muy escasa importancia tiene la acusaciéon que se puede hacer a un
historiador de la Ciencia, de sobrevalorar la obra de los connacionales,
porque este inconveniente se repara siempre promoviendo las pesquisas
o indagaciones historicas, y después, poniendo a disposicion de los estu-
diosos los materiales elaborados para corregir los juicios errados. Es evi-
dente, que con la difusién de los estudios histéricos en cualquier nacion
que mas contribuyen al progreso de la Ciencia, se hace siempre mas dificil
escribir historia con caracter nacionalista. El unico modo eficaz para co-
rregir el error es dedicarse a los estudios que reclamen, sobre tal trabajo,
la atencion de los demas. Las lagunas encontradas por los extranjeros, en
alguinas historias, se deben muchas mas veces a la dificultad de las infor-
maciones que a la mala intencién de los autores”. En esta ultima afirma-
cion es en la que no estamos muy de acuerdo con el autor citado.

Gracias a Dios, nuestra querida Espana estd incluida en ese resurgir
y crecer de los estudios histérico-cientificos, y muchos de éstos se consagran
a la reivindicacion de la Ciencia patria, apoyados, como no podia menos de
suceder para tan esencial orientacién, por esa magnifica Institucion de
la Espana Nacional cual es el Consejo Superior de Investigaciones Cienti-
ficas, que tan eficaz e intensamente favorece el desarrollo de la Ciencia.

Hemos querido poner de manifiesto la necesidad e importancia de la
Historia de la Ciencia, utilizando opiniones que, precisamente por no ser
nuestras, fuesen mas generales y menos dudosas. Nosotros, no s6lo nos
unimos plenamente a ellas, sino que, ademas, las propias impresiones,
tanto de los anos en que fuimos estudiantes, como los que llevamos de
profesor, nos han ido confirmando cada vez mas en la amenidad, interés y

eficacia que generalmente presenta un trabajo histérico, y aun hasta una
simple referencia.

EL TEMA DE ESTE DISCURSO

Con todo Jo dicho creemos justificada la importancia que, cada dia mas,
se concede a la Historia de la Ciencia, Muchas son las facetas que ésta
puede presentar al historiador, pues, ademas de las anteriormente cita-
das, existen, entre otras: la precocidad o desaplicacién iniciales de los
grandes cientificos; las dificultades econémicas con que lucharon o, por
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el contrario, su generosidad hasta llevarlos a la ruina por sacrificar todo
a la Ciencia; los perseguidos por sus inventos o teorias; los inventores
humildes, sin carrera alguna, o sea los que hoy llamariamos artesanos-
inventores; los que nos dan ejemplos de voluntad, valor, constancia, etcé-
tera, en sus trabajos; los que han tenido una vida ejemplar o, contraria-
mente, la tuvieron despreciable, salvando, claro esta, el aspecto cientifico;
y otros muchos tipos de grupos que pueden formarse con los sabios, segun
su vida y cualidades, que, por sélo esos enunciados, nos parece pueden
resultar muy curiosos y sumamente aleccionadores y cuyos grupos, segun
los datos que vamos coleccionando, resultan siempre numerosos, aun a
pesar de mo fijarnos mas que en los Fisicos.

De todos los aspectos o puntos de vista segun los cuales puede enfo-
carse la historia cientifica, hemos elegido para tema de este discurso el de
“La casualidad en los descubrimientos fisicos (historias y leyendas)”, y
en el cual, una vez hechas unas consideraciones sobre tales historias y le-
yendas, y dado el concepto de casualidad aplicable a este caso, nos referi-
remos solamente a su intervencion en los descubrimientos de la Mecanica
Fisica, pues siendo muy numerosas las historias y las leyendas en las
que aquélla aparece, debemos buscar alguna limitacion para no hacer
exiraordinariamente extenso este discurso; aunque, Dios mediante, es nues-
tra intencion completar mas adelante esta relacion con las referentes a
las demas partes de la Fisica.

CONSIDERACIONES SOBRE LAS HISTORIAS Y LEYENDAS
CIENTIFICAS

En primer lugar, hemos de hacer notar que decimos “historias y le-
yendas”, ya que en realidad unas y otras se presentan, entendiendo, de
acuerdo con la Real Academia de la Lengua, por historias la narracion
veridica de los sucesos pasados dignos de memoria, y por leyendas, la na-
rracion conservada tradicionalmente y exornada de fabulas o de circuns-
tancias poco veridicas., Por regla general, las leyendas sobre hechos cien-
tificos suelen tener alguna base real, aunque en detinitiva luego resulten
éstas variadas por las exageraciones o modificaciones introducidas; y casi
siempre corresponden a los antiguos descubrimientos, mientras que las
historias pertenecen a los mas recientes; y aun podria decirse que entre
las épocas de unas y otras existe un gran lapso de tiempo correspondiente
a todo aquel durante el cual los cientificos casi abandonaron la experimen-
tacién como cuestion fundamental, dedicandose, en cambio, casi exclusi-
vamente, a la discusién enconada de teorias.

Por otra parte, ha de pensarse que muchos inventos pertenecen a los
albores de nuestra civilizacién, pues, por ejemplo, la manera de producir
voluntariamente el fuego y la forma de sostenerlo y emplearlo, las armas,
las embarcaciones, la rueda, ete., pueden ser considerados como los primi-
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tivos y basicos de la Ciencia; tras éstos se han ido sucediendo los demas,
Todos ellos, desde los mas primitivos, como cualquier otro hecho de la
vida del mundo, tendran su historia correspondiente; pero a causa del
relativamente reciente desarrollo de la historia de la Ciencia, puede afir-
marse que solo de aquellas de sus partes que han progresado tltimamente
se conocen los detalles correspondientes a cada invento, siendo dificilisimo
llegar a conocer los de los antiguos, por haber muy pocos eseritos adecua-
dos de aquellas épocas, existiendo unicamente notas, cartas, etc. Habra
de hacerse mencion extraordinaria a este respecto de los méritos del Padre
Minimo MARINO MERSENNE que, por su frecuentisima correspondencia epis-
tolar durante la primera mitad del siglo xvir con todos los investigadores,
de quienes recibia noticias de nuevos hechos y experiencias, que él retrans-
mitia a los demas, sirvio de enlace entre tal pléyade, reemplazando asi a
las atin inexistentes revistas, y propagando ideas y descubrimientos: tal
fué la forma de difusién de las genialidades de GALILEO.

Pero, aun de la época del Padre MERSENNE, faltan detalles y hasta cono-
cimiento total de muchos descubrimientos, pues por entonces (siglos xVI
y xvII) era muy frecuente que los investigadores guardaran o comunicaran
sus hallazgos en forma de acroésticos. De esta forma, versos que sélo pa-
recian, por ejemplo, sonetos amorosos, escondian' la descripcion de una
nueva maquina o la resolucién de un problema; y unicamente podian des-
cifrarlos los escasisimos amigos o discipulos que estuviesen en posesion
de la solucion de tales acrosticos.

Esa carencia u ocultacién de noticias es la causa de que falte la historia
de muchisimos descubrimientos, y, en cuanto a las de otros, debe conce-
dérseles tan relativa veracidad, que no pueden tenerse muy en cuenta, €
incluso hay que desecharlos totalmente. No se crea que esta incertidumbre
corresponde a sélo tiempos muy antiguos, por ejemplo, a los de PriNIO
el viejo, cientifico marino romano, y uno de los primeros historiadores
de la ciencia, por coleccionar, en el primer siglo de nuestra era, las tradi-
ciones griegas y latinas, en mezcla fantastica de verdades y disparates.
En tiempos relativamente recientes siguio sucediendo esto mismo, como
facil y claramente se hace patente con sélo recordar que la cesacion en las
actividades de la primera Academia cientifica europea, llamada ‘“Acade-
mia de los secretos”, fundada en el afio 1560 por el napolitano JUAN SEBAS-
TIAN BAUTISTA DELLA PORTA, se debié a haber puesto de manifiesto la
Santa Sede que sus actividades eran sobre “artes ilicitas”. Podemos for-
marnos idea de cuales serian éstas, si recordamos que su fundador, aparte
de realizar ciertas experiencias aprovechables, entre ellas el invento casual
de la camara obscura, es citado también como autor de una “Magia Na-
turalis”, que en un intervalo de 36 anos tuvo muchisimas ediciones, cada
vez mas aumentadas, llegando a tener hasta 20 tomos; y que esta obra,
extraordinariamente leida y divulgada en muchos idiomas durante el
siglo xv1, contenia, junto a ciertas cosas veridicas y aprovechables, algu-
nos “conocimientos milagrosos” y “secretos maravillosos”, tales como la
“lampara que al iluminar a una persona la asemeja al caballo”, o “el iman
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que atestigua la virginidad de una mujer”. El ambiente de misterio que ro-
deaba a tales reuniones cientificas y daba origen a la credulidad de tan
absurdas patranas, siguio6 conservandose mucho tiempo, pues un siglo
después, o sea en 1654, unos caballeros ingleses, mas amantes de la Cien-
cia que de las guerras civiles, constituian el Colegio Filosofico, que luego
habia de ser la Sociedad Real de Londres, con intencion de fomentar las
experiencias costosas que ellos sufragaban de su peculio. Y aun aqui con-
tinuaba aquella mezcla de verdades y supercherias, ya que no en balde
uno de los principales fundadores y sabios de tal Sociedad, cual era el
magno experimentador RoBERTO BOYLE, presentaba la particularidad de
creer en brujas y malos espiritus.

Si aquellos verdaderos sabios, con la mejor cultura cientifica, tenian
tales creencias, puede concebirse los curiosos y hasta divertidos sucesos
engendrados entre el vulgo por esos fenémenos fisicos que entonces empe-
zaban a observarse. Asi, por ejemplo, el siguiente, con intervencion deci-
siva de la casualidad en su comienzo y final, ocurrido a la muerte del
naturalista SCHEINER, muy célebre en su época; llevaba éste consigo, du-
rante un viaje emprendido por el Tirol, aquella primifiva combinacion de
lentes que formaban una especie de microscopio, y utilizada, dado su pe-
queno campo, por los naturalistas para ver, o ensenar, muy pequenos ob-
jetos. Dios quiso que la muerte interrumpiese dicho viaje, y cuando
por esto se hacia el inventario de los objetos de su equipaje, un curioso
lanz6é por casualidad su mirada sobre aquel pequeno cristal, sumamente
maravilloso al hacerle ver un monstruo muy grande y terrible, por lo que,
aterrado, lo arrojé lejos de si, Como otros varios comprobasen aquella vi-
sion, en seguida aparecié la idea, difundida rapidamente, de que aquel
mago, hechicero o brujo, recientemente fallecido, trasladaba un diablo en-
cerrado en dicho cristal. Consecuencia inmediata fué una gran discusion
entre el clero y los aldeanos, por oponerse éstos a que se le diese religiosa
sepultura; pero pudo restablecerse la calma y realizarse el debido entierro,
cuando la casualidad intervino nuevamente al hacer que uno de los acci-
dentales observadores, plenamente amedrentado por aquella dantesca ima-
gen, tirase nuevamente contra el suelo ese endemoniado cristal, abriéndose
éste entonces y pudiéndose reconocer que aquello, tan terrorifico, era sim-
plemente una pulga.

Con el ambiente que relatamos, es evidente que todas las historias o
leyendas referentes a hechos fisicos, ha habido, no sélo que limpiarlas de
exageraciones y supercherias, sino tratar de comprobarlas, para que en la
historia, en definitiva, sélo figuren aquellas que realmente tengan vises
de certeza: Por esto, las leyendas han sido sumamente discutidas, y aun
ha habido quienes, esencialmente contrarios a su creencia y, por ende, a
su divulgacion, se han opuesto totalmente a ellas; puede que éstos sean
quienes verdaderamente estén en lo cierto en muchos casos; pero también
es indudable que si de este modo intentan restablecer la exactitud de los
hechos acaecidos, causan en parte cierto perjuicio a la Ciencia al quitarle
una gran cantidad de poesia a estas materias que, por su frecuente aridez,
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tan favorecidas resultan con sus correspondientes fabulas, dadas la ame-
nidad e interés que les prestan, sin por esto alterarse su contenido y apli-
caciones: Pensemos, por ejemplo, lo atrayente que resulta leer varios libros
de los muchos e interesantes que se han escrito sobre el desarrollo de la
aerostacién y la aviacién, con todas sus tradiciones y anécdotas.

CONCEPTO DE LA CASUALIDAD

“Nos avergonzamos de reconocer todo lo que debemos
@ la casualidad. De todos los bienhechores, es el que cuenta

con mds ingratos’.
(J. A. DE STASSART)

Aclaremos ahora nuestro concepto sobre la influencia de la casualidad
en los descubrimientos cientificos. Mucho han escrito los filésofos acerca
de la existencia o no de la casualidad, incluso sobre su consideracion como
causa o efecto. Para nosotros, ha de aparecer unicamente en su acepcion
de causa de los descubrimientos, y, desde luego, tan lejos nos encontramos
de aquellos que la negaron totalmente, como de los otros que la elevaron
al limite de regir cuanto se verificaba en el mundo. Para los no casualistas
creyentes, quiza su esencial razén esté perfectamente expresada por el so-
neto 13 de SoLis, en el que dice:

“No hay acasos en Dios: Su omnipotencia,
incapaz de impresiones y accidentes,
desde su eternidad tuvo presentes

los espacios de nuestra contingencia”.

Es cierto que elevandonos hasta la Gausa Suprema, no puede haber ca-
sualidades, pues como dice ANATOLE FRANCE, “el azar es quiza el seudo-
nimo de Dios, cuando El no quiere poner su firma”. Pero creemos que si
s6lo nos fijamos en la forma de haberse realizado los hechos o los descu-
brimientos, es imposible negar la presencia, en muchos casos, de la casua-
lidad, entendiendo por tal, como definen los diccionarios de la lengua espa-
nola, “la combinacién de circunstancias imprevistas y fortuitas que no se
pueden preveer, ni evitar, y cuyas causas se ignoran”, o “hecho o aconte-
cimiento ocasionado por una tal combinacién de circunstancias”. Pero en-
tendiéndose al calificarlas de imprevistas y fortuitas, que lo son para el
hombre, pero no para Dios.

Atendiendo a esta definicién, es indudable que no podran achacarse a
la casualidad muchos descubrimientos buscados intencionada y deliberada-
mente, como, por ejemplo, el caso de un arquedlogo o prehistoriador que,
tras previos condcimientos y conjeturas, investiga el emplazamiento de un
antiguo monumento o poblado en una cierta regién; el buscador de oro o
piedras preciosas en parajes previamente localizados como conteniendo
tales elementos; el botanico que planta una semilla en lugares o condicio-
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nes determinadas, para hallar su influencia; ete, Pero, por el contrario,
habrd que aceptar la intervencién de la casualidad cuando un trabajador
que se halle cavando con fines agricolas o constructivos encuentre restos
de construcciones antiguas; en el caso de una persona, por ejemplo, de un
indio o un negro, que al caminar ve y recoge un objeto que le parece raro
o bonito, sin tener siquiera idea alguna de su valor, resultando luego una
pepita de oro o un diamante; o cuando una imperceptible semilla es llevada
por el viento o cualquier otro agente accidental a un lugar cuyo suelo y
clima le sean apropiados, desarrollandose y propagandose entonces alli,
dando origen a una nueva especie en aquel lugar y quiza a un nuevo apro-
vechamiento o industria hasta entonces desconocidos.

Sin embargo, la casualidad o el azar en los descubrimientos cientificos
no puede tomarse en su acepcion mas simplista, o sea en el sentido apli-
cado por un jugador, sino que debe aplicarse segun la definicion dada por
DarwIN cuando dice “es una palabra que sirve solamente para indicar nues-
tra ignorancia de la verdadera causa de un fenémeno”. Asi, diremos que ha
intervenido aquélla, cuando por desconocer plenamente las fuerzas natu-

_rtales o las multiples circunstancias que pueden afectarlas y hasta variarlas,
los resultados obtenidos no corresponden a los previstos o buscados, inclu-
so pudiendo aparecer como totalmente contrarios. Y también admitiremos
la intervencion de la casualidad, cuando la observacion accidental de un
hecho natural, origine una idea o razonamiento que lleve al descubrimiento
de las susodichas fuerzas naturales o alguna de sus aplicaciones o conse-
cuencias.

IMPORTANCIA Y CONDICIONES
DE LOS DESCUBRIMIENTIOS CASUALES

Es cierto que, en muchas obasiones, la humanidad actual parece creerse
ser todo debido a su propia inteligencia, a su afan investigador y a los
perfeccionamientos en los métodos e instrumentos; y que en todos los
tiempos no han faltado quienes han querido restarles méritos a los descu-
brimientos casuales; asi, por ejemplo, ARISTOTELES decia que “el enten-
dimiento y la casualidad estan en razoén inversa en los acontecimientos™; y
BRISSON, que “en los descubrimientos casuales el autor sélo tiene el mérito
de la dicha y no el de la sagacidad”.

Pero nosotros estamos plenamente identificados con quienes sostienen
la opinion de que la intervencién de la casualidad ha sido esencial, no mer-
mando, ni muchisimo menos, el mérito de los descubrimientos a que da
lugar, sin querer por ello restar importancia, ni mérito alguno, a los descu-
brimientos buscados por intuicién o previsién a consecuencia de la teoria.
En efecto, para verificarse un descubrimiento cientifico casual no es sufi-
ciente la casualidad, sino que ademas es imprescindible sea recogida aque-
lla observaciéon por una persona suficientemente preparada para que sepa
sacarle partido. Asi en los ejemplos anteriormente citados, pensemos cuan-
tos hallazgos arqueolégicos (tumbas, construcciones, mosaicos romanos, eteé-
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tera) se han malogrado o echado a perder por haber caido bajo manos
no entendidas; cuantos fésiles, piedras preciosas, etc., habran pasado des-
apercibidas ante ojos indoctos, y cuantas plantas ttiles han sido extingui-
das, apenas nacidas, al ser tomadas por perjudiciales para el cultivo deseado.

En la Ciencia, el suelo y clima necesarios para el caso de la semilla
antes citado, han de estar sustituidos por una fértil inteligencia, y un
propicio ambiente de observacion, estudio y trabajo, para que aquella idea
o hecho que permamecian ocultos puedan tomarse en consideraciéon y
quiza hasta llegar a revolucionar nuestros conocimientos. Tales condicio-
nes quedan sugeridas por PASTEUR, favorecido por la casualidad en el des-
cubrimiento de su vacuna, cuando afirma que “en los campos de la obser-
vacion, el azar favorece solo a la inteligencia apercibida”. Papp, al refe-
rirse al trascendental y casual hallazgo de los rayos X por ROENTGEN, que
LENARD estuvo en condiciones de hacer, pero no tuvo la genial idea nece-
saria, dice que “los descubrimientos casuales sélo se presentan a quienes
saben buscar, -y escapan a los demas”. Y también tiene asi plena aplicacion
a estos casos la frase de cierto pensador segiin la cual “la vida es una
misteriosa trama de azar, destino y caracter’”. Queda, ademas, plena-
mente confirmado el anterior aserto al repasar los nombres de los descu-
bridores casuales, por cuanto todos ellos pertenecen a grandes genios o a
ejemplares investigadores, salvo, claro estd, algunos pocos que constitu-
yen la excepcion confirmando la regla. Puede, pues, decirse que la casua-
lidad es como un premio otorgado por Dios a quienes se lo merecen por su
inteligencia cultivada, voluntad decidida para trabajar y tesén necesario
para continuar haciéndolo hasta conseguir un resultado satisfactorio. Todo
esto aparece claramente puesto de manifiesto en muchas de las historias
que habremos de citar, como por ejemplo en los casos de KEPLER, LORD
RAYLEIGH y otros.

Por lo tanto, dadas estas condiciones que necesariamente deben reu-
nirse, bien podemos asegurar que en la vida hay infinitamente menos
casualidades de las que creemos; o. que la casualidad no obra tan amplia
y. decisivamente como generalmente se cree. No obstante, en muchos casos,
su intervencion, definitiva o importantisima, es innegable. Como opiniones
ajenas que lo atestisuan podemos citar la de PAur F. SCHURMANN en Ssi
magistral “Historia de la Fisica” cuando dice: “La conquista practica,
evidente, sensacional, no es sino una consecuencia casual (ni prevista ni
buscada en muchos casos) de la obra cientifica pura, de esa obra ignorada
por las masas, pero que lleva sobre el invento la superioridad de la lon-
gevidad, si no de la inmortalidad. Un automovil de 1900, un receptor radio-
telefonico de hace diez anos, maravillas de ayer, causan hoy una sonrisa
despectiva; y las teorias de ARQUIMEDES, de NEWTON, ete., solidos eslabo-
nes de la cadena de la evolucion cientifica, son siempre causa de admira-
cion y respeto”.

Y también la de BRIssoN, segtlin el cual “tan lentos y trabajosos son
los pasos del espiritu humano, que se ve precisado a hacer esfuerzos
increibles para salir de las sendas ordinarias y llegar a otras desconocidas,
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debiéndose casi siempre a la casualidad el salir de las primeras para en-
contrar las segundas”.

En muchas ocasiones puede verse que las ideas casuales, o la propia
casualidad que las ha originado, son tan sencillas, tan simples, que al
cabo de dos o tres generaciones parece mentira que aquellas cosas pudie-
ran haber pasado inadvertidas tanto tiempo y ante tantos buenos pensa-
dores u observadores; y es muy corriente el caso de que al concurrir tal
circunstancia se trate de las ideas mas fecundas, las mas importantes, las
que mas coniribuyen a grandes variaciones en conceptos o en condiciones
de la vida. Un ejemplo bien claro de estos asertos se nos presenta en el
tan conocido y reciente descubrimiento de la penicilina, Raro habra sido
el bacteridlogo al que, “casualmente”, no le haya fallado alguna siembra;
y, por tanto, ;cuantos tubos de cultivos no se habran tirado en los labora-
torios por no desarrollarse las bacterias sembradas sin desentranar el ori-
gen de ese fallo? Fué necesario el espiritu investigador, la inspiracion y
el genio cientifico de FLEMMING para que, al querer averiguar la causa
de aquella “casualidad” que hacia se desarrollasen estos microorganismos
en unos tubos si y otros no, llegase a encontrar la penicilina, comenzando
asi, entonces, la era de los antibiéticos.

Para justificar ese pasar inadvertidos hechos o fenémenos durante
mucho tiempo, aun a pesar de estar presentandose muy frecuentemente a
los ojos de los observadores, debe tenerse presente que “el investigador,
cuando esta haciendo un experimento, ve muchas veces lo que desea ver,
en lugar de lo que realmente existe”, como muy bien decia Luis ALOISIO
GALVANI, a quien patrocin6 la casualidad cuando descubrié el fenémeno
que habia de servir de base a VorLTa para obtener corriente eléctrica me-
diante la primera pila habida, gracias a cuyo trascendental acontecimiento
estamos en la era de la electricidad. No menos importante, a ese respecto,
es la frase de E. PoINCARE de que “los hechos son estériles mientras
no hay entendimientos capaces de elegir entre ellos, de discernir los que
esconden algo, y de reconocer lo escondido; entendimientos que bajo el
hecho desnudo vean el alma del hecho”. Y JosE M.* ALBAREDA, en su
recientisima obra ‘“Consideraciones sobre la investigacion cientifica” ex-
presa también magistralmente ese concepto al decir: “Hay, pues, dos fac-
tores comunes, apreciables y valiosos en el cauce de la investigacion. De
una parte la agudeza de la observacién que ve donde el atolondrado nada
ve; el investigador no percibe los hechos o caracteres en un mismo plano
formando confuso mosaico; los ve en relieve. De otra parte, este resalte o
relieve de apreciacion, esta jerarquizacion de lo observado, llega a ser
plasmada por el investigador en una suerte de sistemas orograficos, con
cumbres trascendentales y llanadas de maciza monotonia. En esta inves-
tigacion hay pues densa labor de inteligencia, tarea mental, obra doctrinal
o filosofica”. “La calidad de la investigacion, su fecundidad en zonas puras
o aplicaaas, depende de la riqueza de la edificaciéon cientifica que posee
el investigador, y del vigor de su pensamiento”. ;

Cuando estos casos suceden no debe pensarse en que quien ha inferve-
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nido no acrecienta mucho sus méritos dada aquella sencillez, sino muy al
contrario, pues si a pesar de ésta han pasado muchos sin descubrirla pu-
diendo haberlo hecho, es indudable que fué porque Dios, en sus inescru-
tables designios, le eligié para que su nombre se conservase, quiza mar-
cando el principio de una era cientifica. No parece sino que, como decia
un filésofo, “la Naturaleza nos quiere humillar por una parte, al paso que
por otra nos da motivo para engreirnos”.

Admitida la casualidad bajo estos concepto y condiciones, creemos que
muchos de quienes niegan su intervencién no tendrian inconveniente en
admitirla. Nos basamos para esta conjetura en que, en definitiva, asi
puede deducirse de sus escritos, pues, por ejemplo, el profesor BERNARDO
A. HoussAy dice en uno de sus discursos: “Debo desvanecer la curiosa
opinién de muchos de mis companeros de que puedan hacerse descubri-
mientos casuales, por intuicion o suerte. No se llega a hacer ninguna obra
cientifica seria, ni descubrir nada, si no se trabaja intensa y prolonga- .
damente. La suerte ayuda a los que la merecen por su preparacion y labo-
riosidad. Las obras geniales son frecuentemente el resultado de una larga
paciencia. Hay una errénea supersticion sobre los prodigios de una inte-
ligencia natural; pero la verdad es que ésta no produce frutos sin un tra-
bajo intenso. Cuando oigo hablar de esos inteligentes que no trabajan,
pienso que si no lo hacen es porque no son bastante inteligentes”.

Esta imprescindible unién de trabajo e inteligencia la comenta y pone
también de manifiesto JosE M.? ALBAREDA en su ya citado libro, al decir:
“La inteligencia es un factor pero no es el tinico. La obra investigadora
no es proporcional al factor inteligencia. Esto, de una parte, previene con-
tra los peligros de la sola inteligencia, que ha de moderar tendencias de
rapidez dominadora y de brillantez expansiva para sujetarse a un cauce,
y de otra alienta a los entendimientos normales al mostrar que la inves-
tigacién no exige tinicamente genios, y que una buena inteligencia labo-
riosa, orientada, entusiasta, puede llevar a cabo una tarea considerable”.
“Sin una inteligencia penetrante, reflexiva, activa, se podran realizar otras
tareas, pero investigacion, no. Primero penetracién aguda, claridad de
visiéon; luego capacidad reflexiva; reacciones, cotejos, enlaces, deduccio-
nes; en fin, actividad mental, impulso para arrancar y marchar adelante.
Ver y ver bien, sin miopia y sin fantasia; ver todo lo que Hay y sélo lo
que hay. Esta vision, si se llega a producir, no tendra relieve ni signi-
ficacién en una mente pobre en conmocimientos, no podra entrar en juego,
en comparacién, en engarce, si no hay elementos con los que trabar
estructura”.

Pero no cabe duda que si la casualidad no es suficiente por si sola
para lograr un brillante éxito o resultado en la investigacién, como dice
B. A. Houssay, también creemos que en muchisimos casos, precisamente
en aquellos que vamos a poner de manifiesto, no hubiera bastado ese tra-
bajo intenso y continuado, unido. a una buena y cultivada inteligencia,
segun indican las anteriores opiniones, debiendo aparecer aquéllas enla-
zadas con esa propugnada casualidad o designio divino,
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HISTORIAS Y LEYENDAS DE LOS DESCUBRIMIENTOS CASUALES

“Todas las cosas del mundo son hijas o nietas del azar.”

J. MARAGALL.

Puesto ya de manifiesto nuestro criterio y concepto sobre la casualidad
como fuente y origen de innumerables descubrimientos cientificos, lo que
ha ocurrido en todas las ramas dei saber humano, incluso recientisima-
mente, pasemos a exponer las correspondientes leyendas e historias que
hasta ahora hemos conseguido encontrar. Muchas de ellas son muy cono-
cidas, pero a pesar de esto hemos opinado que no podian faltar si se
queria hacer una exposicion lo mas completa posible; y en tales casos
nuestro deseo es hacerlas aparecer con los maximos detalles posibles, al-
gunos de los cuales quiza no se consignen corrientemente en gracia a la
brevedad que suele imperar en su transcripeion.

Desde luego, tenemos la conviceion de que debe haber muchos mas
descubrimientos casuales de los que a continuacién citaremos, como por
ejemplo: los fenémenos capilares, por BoRELLI, o por PLATON, al observar
el trasiego de un liquido merced a un hilo de lana; la paradoja hidros-
tatica de que la presion sobre el fondo de la vasija no sea igual al peso
del liquido, descubierta por SIMON STEVIN, aunque PASCAL se la apropiase
al profundizar sobre esta idea; quiza la ley de Bovig; los fenémenos de
6smosis, por NoLLET, etc.; pero de ninguno de ellos hemos hallado hasta
ahora la historia o leyenda que nos diese detalles sobre la forma u ocasion
con que se realizaron, y por eso no los incluiremos en los subsiguientes.

Como es natural, nuestro proposito es ocuparnos solamente de las his-
torias y leyendas referentes a la Fisica, pero sin embargo vamos a citar
antes una que, aunque pertenece a la Quimica, bien merece ser aqui in-
cluida por su esencial relaciéon no sélo con la Fisica, sino igualmente con
nuestra vida ordinaria: se trata del descubrimiento.de materia de uso tan
frecuente y necesario cual es el vidrio, irreemplazable en la construccion
de infinidad de instrumentos fisicos, cientificos en general y objetos de
uso corriente.

Segtin relata PLINIO en su libro XXXVI, el hallazgo de tal cuerpo, rea-
lizado en Egipto unos mil afios antes del nacimiento de J. C., se debe
casualmente a cierta caravana de mercaderes: Atravesaban la Fenicia, y
al llegar a las orillas del rio Belo realizaron uno de sus necesarios descan-
sos, durante el cual hubieron de encender fuego para cocer su comida.
Necesitando un apoyo para elevar sus trébedes, lo formaron con arena y
algunos trozos de natrén, o mineral de carbonato sédico, hallados en las
riberas; cuando el fuego alcanz toda su violencia, esa mezcla se vitrifico,
y vieron con asombro correr un reguero brillante y encendido que al en-
friarse tomaba una contextura sélida y diafana, Se habia obtenido asi el
vidrio por primera vez en el mundo.

Aunque hay quienes opinan que tal narracién soélo puede ser una
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fabula, aduciendo para su falta de realidad el que en tales condiciones,
o sea en hogar abierto, no se podria llegar a alcanzar la temperatura de
1.200 grados necesaria para obtener vidrio en los hornos, otros, por el con-
trario, han concedido a esta historia grandes visos de verosimilitud, pues
JoserHO en el libro II, capitulo IX de “La guerra de los judios” refiere
cosas maravillosas de la arena de ese rio Belo. Dice que en sus inmedia-
ciones se halla una especie de valle de figura redonda, de donde se saca
arena, que es inagotable e inmejorable para hacer vidrio. Y TAciTo en el
libro V de sus “Historias” explica que “el Belo desemboca en el mar de
Judea, y que la arena de un cierto paraje de sus orillas se emplea para
hacer vidrio, porque esta mezclada con natrén, y el lugar de donde se
saca, aunque pequeno, siempre la suministra”. La explicaciéon de esta
ultima afirmacion puede estar en que el viento llevase y acumulase cons-
tantemente en ese pequeno valle la arena de las alturas circundantes.

Después habia de venir el desarrollo y perfeccionamiento en la obten-
cion -de tantos tipos de vidrio como actualmente se usan, con detalles y
anécdotas como la de que hubo quien fué condenado a muerte por haber
hallado el secreto de hacerlo maleable, aunque esto, a pesar de ser citado
por distintos cientificos, parece tener siempre su origen en una leyenda
consignada por PLINIO que él mismo dice tienme mas crédito que funda-
mento; y probablemente sea s6lo consecuencia de haber tomado o pre-
sentado por vidrio otra materia distinta, a causa de su similar apariencia,
como por ejemplo sucede actualmente con algunas de las sustancias plas-
ticas ahora en uso.

De las historias y leyendas sobre los descubrimientos fisicos, solamente
mencionaremos las referentes a la Mecanica Fisica, como ya hemos indi-
cado al principio: Siendo, de todas las partes de la Fisica, ésta, la elegida,
no solo por seguir el orden natural en que necesariamente deben estudiarse
siempre, sino por ajustarnos a un criterio cronolégico; y aunque quiza,
precisamente por esta misma razén de ser la de mas antiguo desenvol-
vimiento, es sobre la que menor nuimero de historias y leyendas creemos
existan, y nosotros hemos conseguido reunir hasta ahora; en cambio corres-
ponde a la Electricidad el mayor ntumero, por haberse desarrollado muy
modernamente, en época en la que la historia ha sido ya mucho méas deta-
llada y ha contado con mayores medios.

Como descubrimientos casuales en Mecanica Fisica, de los que se pueda
citar su historia o leyenda, se tienen los siguientes:

1. EL CENTRO DE GRAVEDAD: Aristdfeles (350 a. J. C.)

Es evidente que desde muy antiguo habrian de fijarse los hombres en
el peso de los cuerpos, aunque los conceptos a él referentes hayan pasado
por muy variadas evoluciones.

Las primeras observaciones de hechos naturales que puede suponerse
llevaron casualmente a la idea del centro de gravedad, y que habian de
explicarse por intermedio de éste, se refieren a las realizadas unos 350 afios
antes de Jesucristo por ARISTOTELES, aquel pilar basico de la Ciencia, que
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pocos hubieran podido prever en un muchacho apocado y con escasez de
palabras, mas adelante convertido en el hombre de ideas geniales, debiendo
citar entre éstas la de fundar la primera biblioteca y realizar el primer
diccionario al ordenar alfabéticamente sus apuntes. Y ya entonces apa-
rece la ingratitud como pago frecuente para los hombres de ciencia, pues
a pesar de su sabiduria y de haber sido un magnifico maestro, hubo de
sufrir incluso persecuciones por los poderosos que habian sido sus dis-
cipulos.

Aquellas fundamentales observaciones fueron las de que si un hombre
sentado quiere levantarse, tiene que echar sus pies hacia atras, o su cuerpo
hacia adelante. ;

Poco tiempo después, en el siglo 111 antes de nuestra Era, es ARQUi-
MEDES, a quien con razén se le ha llamado el fundador de la Fisica y de
la Mecanica, el que da importancia al centro de gravedad con su “Tratado
del equilibrio de los planos o de sus centros de gravedad”, llegando a
determinar los de algunas figuras planas.

Sigue avanzando el tiempo, y aunque en el siglo 1 de nuestra Era surge
PLuTARCO con una teoria sobre la tendencia de las particulas materiales a
agruparse alrededor de un centro, lo que le sirvié para explicar la forma
esiérica de la Luna, hay que esperar hasta la cuarta centuria para encon-
trar a PApPo ocupandose nuevamente del centro de gravedad, asi como de
las condiciones de equilibrio de un cuerpo, pero llegando en éstas a falsas
consecuencias.

Y nuevo transcurso de tiempo, esta vez aun mayor, pues hasta el
siglo xvi no habian de lanzar GALiLEo y KEPLER sus hipétesis sobre la
gravitacion, plenamente revolucionarias para su época, y que, con los estu-
dios del suizo GULDIN, permitirian ya calcular la posicion del centro de
gravedad en cuerpos homogéneos de forma geomeétrica sencilla.

Véase lo muy relativamente moderno de este concepto, a pesar de ser
aquellas observaciones casuales unas de las mas antiguas de que se tiene
noticia, y de la generalidad ¢ importancia que tiene el centro de gravedad.

2. PRINCIPIO DE ARQUIMEDES: Arquimedes (250 a. J. C.)

Una de las mas conocidas leyendas, primeramente narrada por VITRU-
BIO, es la referente al descubrimiento del Principio de Arquimedes, alla
por el ano 250 antes de Jesucristo: Este cientifico siracusano, de tan gran
ingenio como fecundo en teoremas, quiza sea uno de los primeros ejem-
plos de quienes han llegado a perder la vida por la Ciencia, pues, segtin
cuenta PLUTARCO, en el momento de tomar los romanos por sorpresa la
Ciudad que hacia tres afios tenian siliada, se dedicaba ARQUIMEDES en
plena plaza publica a resolver, sobre unas figuras que en la arena del suelo
iba trazando, un problema geométrico cuya solucién, a punto de ser ha-
llada, le tenia entonces tan intrigado que, por tener fijos en aquellas figu-
ras su animo y su vista, no sintié la invasién de los romanos ni la toma
de la Ciudad: Presentésele repentinamente un soldado invasor que le bus-
caba, dandole orden de que le siguiese para llevarlo a presencia de su
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jefe, el caudillo Marcelo; y, no queriendo obedecer sin antes resolver el
problema y conseguir su demostracién, se irrit6 el soldado, y desenvai-
nando su espada, le di6 muerte. Otros dicen habérsele presentado ya el
soldado romano con la espada desnuda en actitud de matarle, y que, al
verle, ARQUIMEDES le suplicé y rogo esperara un poco para no dejar inaca-
bado y obscuro lo que estaba investigando; pero el soldado no sélo no
atendié a tal ruego, sino que, tomando ademas esta actitud como una re-
belién, le atravesé con su espada. Y aun hay quienes, contrariamente a
estas anécdotas, sostienen haber sido ocasionada su muerte por la rapa-
cidad de los soldados, que, al ver sus instrumentos de geometria, desearon
apoderarse de ellos. El desgraciado resultado, que afligi6 extraordina-
riamente a Marcelo, es siempre el mismo; la muerte de ARQUIMEDES, a
pesar de las 6rdenes dadas por aquel caudillo romano para que se lo
presentasen vivo, dada su admiracion por aquel gran cientifico que “habia
infundido tal horror con sus inventos, en los soldados romanos, que lo
mismo era poner mano sobre la muralla en una cuerda o en un madero,
que empezaban a gritar que ARQUIMEDES ponia en juego una maquina
contra ellos, y volvian, en fuga, la espalda”.

ARQUIMEDES constituye también primordial ejemplo de la frecuente in-
gratitud por parte de los mismos compatriotas y mayor admiracion de los
extranios, como lo demuestra el que a pesar de haber utilizado su genial
inteligencia para la obtencién de grandes inventos, puestos al servicio de
su Patria, no solo para elevar cientificamente su nombre, sino también
para defenderla de sus enemigos e invasores, cuando a los ciento cincuenta
anos de su muerte llegé CICERON a Siracusa, y manifest6 deseos de ver la
tumba para rendirle péstumo homenaje, los siracusanos no solo ignoraban
su emplazamiento, sino que incluso negaban su existencia. Y fué el propio
CICERON quien, al buscarla con interés. descubrié debia ser una sepultura
que se encontraba totalmente descuidada, rodeada por un matorral y
senalada por una piedra en la que, siguiendo el deseo de ARQUIMEDES,
hallabase grabada una figura formada por una esfera inscrita en un cilin-
dro recto de base circular.

La leyenda sobre el casual descubrimiento de tan importante princi-
pio, se basa en que ¢l rey Hieron quiso saber si su joyero habia empleado
totalmente la cantidad de oro que le habia entregado para la construccién
de una magnifica corona, o habia tratado de enganarle sustituyendo parte
del oro por plata u otro metal aun menos precioso; le habian ofrecido
hallar la composicién mediante una especie de andlisis quimico, pero ello
llevaba consigo la destruccion, de una parte al menos, de aquella joya.
Resistiéndose a esto, pero insistiendo en su duda, teniales ordenado a los
sabios que le rodeaban continuasen pensando sobre tal asunto hasta en-
contrar una solucién satisfactoria. ARQUIMEDES, que era uno de los con-
sultados, estando un dia en el bafio crey6 notar que su cuerpo, o alguna
parte de él, pesaba menos que cuando estaba fuera del agua; relacionando
este hecho con aquella cuestion, vié la factible solucién; y, en su loca
alegria, se lanzo a la calle inmediatamente, aun sin vestirse, para comu-
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nicar la grata nueva, gritando en el trayecto la conocidisima frase “jEure-
ka! jEureka!” (jLo he encontrado!). Otros autores dan como origen de
este auténtico suceso, su observacion de que la parte de su cuerpo sumer-
gida en un bano completamente lleno, hacia derramar un volumen exac-
tamente igual de agua. Sea una u otra la auténtica version, la consecuen-
cia fué llegar al enunciado de su famosisimo principio (o quiza mejor
teorema) que tantas cuestiones explica: Lo que ya no hemos podido cono-
cer es si las sospechas del rey fueron o no confirmadas.

3. LA FUERZA DEL AIRE COMPRIMIDO: Ctesibio (150 a. J. C.)

El conocimiento de la fuerza expansiva del aire comprimido, tan uti-
lazada hoy en dia para muchisimas aplicaciones, tieme un origen pura-
mente casual; en efecto, a mediados del siglo 11 antes de J. C., el que luego
habia de ser célebre mecanico e inventor egipcio, CTEsIBIO, asistia a la
barberia de su padre, en donde se hallaba colocado un espejo moévil en
altura, al cual iba unido el correspondiente contrapeso deslizante por el
interior de un tubo. Este dispositivo, que sin duda ajustaba bastante bien,
le permiti6 darse cuenta de la gran resistencia opuesta por el espejo a

un movimiento rapido; y pensando en cual pudiese ser la causa, llegé al
descubrimiento citado.

También en este caso, como en el anterior, pasan muchos siglos, pues
habia de ser en el xviI cuando el inglés BoyLE y el francés MARIOTTE estu-
diasen plenamente el fenémeno y enunciaran la ley a que obedece; y
aun transcurren dos siglos mas hasta que en el xix se empieza a utilizar
industrialmente esa fuerza expansiva del aire comprimido.

A CrEsiBio se atribuye haber utilizado su descubrimiento para la cons-
truccién de una especie de escopeta de viento (aire comprimido); y tal caso
seria uno de los primeros en los que una observacién casual se aprove-
chase en seguida como arma mortifera, Pero sobre la invencién de ésta
hay otras varias opiniones, todas ellas atribuyéndolas a tiempos mucho
m4s posteriores, hacia el siglo xviir, ya que unos la atribuyen a NoLLET
0 a MUSCHEMBROECK por describirla en sus obras; otros a un tal MARIN,
vecino de Lisieuse en Normandia, que la present6 y ofreci6 a Enrique IV;
y aun hay quienes suponen fué inventada por unos artifices holandeses
cuyo nombre no dan.

Merece citarse, ademas, a CTESIBIO como inventor y constructor de una
clepsidra o reloj de agua, muy curiosa no sé6lo por el dispositivo para que
el liquido llegase a caer de su depésito a presién constante, sino por la
seucilla forma de resolver el problema de que las horas se ajustasen a
la manera de medirlas en aquella época. Pues sabido es que entonces el
dia y la noche se computaban por el tiempo transcurrido entre los ins-
tantes de orto y ocaso, o de salida y puesta del sol, y mientras éste estu-
viese respectivamente por encima o debajo del horizonte; y como fuese
cual fuese la duracién del intervalo correspondiente, se dividia en doce
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horas o partes iguales, resultaban ser las horas diurnas bastante mayores
en verano que en invierno, e inversamente para las nocturnas.

Créese que son de este mismo CTESIBIO otros muchos inventos suma-
mente curiosos, hoy en dia atribuidos a HERroN, de Alejandria, y que ser-
vian para fascinar a las gentes en aquellas antiguas y falsas ceremonias
religiosas al permitir la realizacion de ciertos conjuros mediante la apro-
piada e intencionada disposicién del “fuego sagrado”.

4. LA RELACION MATEMATICA ENTRE LOS SONIDOS: Pitagoras.

El descubrimiento de la relacién matematica entre los sonidos se veri-
fico en los albores de la Era Cristiana, y es debido a PiTAGoraAs, sabio na-
cido en Samos, también perseguido al final de su vida, y fundador de una
muy curiosa escuela en Cretona (Baja Italia), quiza la primera siguiendo
un régimen que hoy llamariamos ‘“naturista” por alternarse los cantos,
bailes y juegos con la meditacién y el estudio. La intervencion de la casua-
lidad, llevandole al enunciado de tan importante ley, queda relatada por
NicomAco de la siguiente manera: :

“Paseaba PITAGORAS pensando en diversos problemas de Fisica, cuando
llegaron a sus oidos los sonidos de diversos martillos sobre un yunque,
que ademas de un cierto sonido fundamental, eran la cuarta, la quinta y
la octava de aquél. Al acercarse intrigado a la fragua, pudo ver a varios
obreros que martillaban un trozo de hierro, variando los sonidos con el
tamano de los martillos. Observé entonces que el que daba la octava pe-
saba la mitad del mas pesado; el de la quinta, las 2/3 partes, y el de la
cuarta, los 3/4. Vuelto a su casa, tom¢6 cuerdas, las suspendi6 de puntos
fijos, y en sus exiremos libres colgé pesas en la proporcion de los pesos
de los martillos; y, haciéndolas vibrar, obtenia los mismos intervalos
sonoros que los oidos en el taller del herrero.”

Es muy posible lograse conseguir PITAGORAS, en su casa y con cuerdas,
esos mismos intervalos sonoros oidos en la herreria sin mas que variar los
pesos tensores, aunque no debié ser exactamente en la forma de la cita
anterior, quiza no bien redactada, pues si, como parece indicar, de cuerdas
idénticas, incluso en longitud, se cuelgan pesos en aquellas proporciones,
nuo aparecen tales intervalos; si en cambio existen, cuando con pesos ten-
sores idénticos, son las longitudes de las cuerdas las que estan en las
relaciones alli indicadas.

Pero lo indudable es que aquella observacion casual fué el primer ha-
llazgo y el fundamento de la Acustica cientifica, por inspirar a PITAGORAS
para llevar a cabo un cuidadoso e importante estudio de los sonidos,
sobre todo introduciendo en esta cuestion las matematicas, que a causa
de ello experimentaron gran desarrollo. Incluso F. SHERwWooD TAYLOR le
atribuye mucha mas importancia, admitiendo que sea no ya sélo funda-
mental para la Acustica, sino “el primer esbozo cuantitativo de la Fisica
cientifica, al parecer demostrar que las cifras estan relacionadas con aquel
noble organo del alma que percibe la armonia”.
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5. EL pENDULO: Galileo (1583).

El isocronismo de las oscilaciones pendulares descubierto casualmente
por GALILEO GALILEI en 1583, fué indudablemente una de las esenciales
causas de que hoy pueda citarse tal nombre como uno de los fundamen-
tales de la Fisica, ya que su padre, noble florentino, pero arruinado, lo
habia enviado a su lugar de nacimiento, Pisa, cuando contaba 17 anos
para que, en el “Estudio” o Universidad de esta poblacién, siguiera la
carrera de Medicina. Tenia 19 anos de edad y, por tanto, llevaba ya cur-
sados mas de dos anos de tales estudios cuando con motivo de una festi-
vidad acude a una solemne ceremonia religiosa que se verificaba en el
Duomo o catedral de Pisa; y en un determinado momento, mas observa-
dor que enfervorizado, distrae su atencion las oscilaciones de una hermosa
lampara que lucia colgando de la béveda y que hasta antes de la tltima
guerra mundial alli mismo podia admirarse, y aun creemos exista. Tiene
la sensacién de que aun cuando la amplitud de la oscilaciéon va disminu-
yendo poco a poco, el periodo o tiempo invertido en realizarla es siempre
el mismo; trata de comprobarlo, y no teniendo a mano un reloj de arena
o de agua, que eran los entonces empleados, recurre al genial procedi-
miento (ya utilizado antes por CARDANO) de medir la duracién de la osci-
lacién por comparacién con sus propias pulsaciones sanguineas. Se ase-
gura asi en lo posible de la verosimilitud de su observacién, y en cuanto
llega a su casa, quiere obtener la certeza, para lo cual cuelga de diversos
hilos unas esferas de plomo, corcho, etc., y realiza mejores observaciones.

Es muy probable se fijase en la misma iglesia en otras lamparas que,
por estar colgadas de puntos de distinta altura, tuviesen diferente longi-
tud de cuerda y por ende otro periodo. Pero lo eierto es, no sélo haber
hecho la antedicha observacién, sino que en su casa realizé experiencias
con péndulos de distinto peso, longitud, amplitud, etc., y que como conse-
cuencia de todo ello llegé a enunciar en 1632 y 1638 las importantes
leyes del péndulo. Ha de hacerse notar que ¢l dié como existente el iso-
cronismo para cualquier amplitud, cosa corregida en 1673 por HUYGENS,
al demostrar solo era valido para pequenos valores de la misma, y éste
lleg6 hasta a investigar cual deberia ser la curva de oscilacion para lograr
el tautocronismo, o sea la independencia entre el periodo y la amplitud,
encontrando ser la cicloide; pero este tipo de péndulo cicloidal, tan conve-
niente en teoria, resultaba impracticable no sélo por la gran dificultad de
llegar a conseguir que el cenfro de gravedad del péndulo recorriese exac-
tamente arcos cicloidales, sino porque ademés seria necesario dotar de
la necesaria flexibilidad a su parte superior. Sin embargo, la indicada
rectificacion por HUYGENs a la idea del isocronismo que tuvo GALILEO, no
le resta importancia a tan esencial descubrimiento, pues no sélo revo-
lucioné la medida del tiempo por emplear ya el mismo GALILEO péndulos
con tal objeto, sino también ideas tenidas hasta entonces como veridicas,
originando nuevos estudios, conceptos, teorias y formulas que llegan, por
ejemplo, a ser el fundamento de parte tan esencial cual es la Dindmica.
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Parece ser que el descubrimiento le decidi6 a dejar la carrera de Medi-
cina y dedicarse a la Fisica, continuando sus estudios con tal interés que
hasta le vali6 ser llamado por sus condiscipulos “el “discutidor”; por las
polémicas entabladas no sélo con ellos, sino hasta con sus profesores, en
defensa de sus ideas; recuérdese la discusiéon con sus maestros sobre
caida de los graves, en la que aprovecho la inclinacién de la torre de Pisa
para realizar una prueba experimental en favor de su teoria. Su propio
meérito le lleva a ser nombrado profesor de aquel “Estudio’ o Universidad
pisana cuando tenia 25 anos, y eso aun faltandole algunos titulos nece-
sarios para ello que a ningin otro se hubieran dispensado.

Quién sabe si con el tiempo se arrepentiria de su cambio de carrera,
a pesar de sus triunfos cientificos, no s6lo por lo que a la parte econo-
mica se refiere, pues mientras él cobraba como profesor 60 sueldos al
ano, los de Medicina cobraban 2.000, sino porque a pesar de haber sido
un magnifico profesor y un verdadero protector y consejero leal para sus
discipulos y para cualquiera que a €l se acercase, fueron precisamente sus
certeras y magnificas ideas cientificas las que le ocasionaron persecuciones,
vejamenes y hasta prisién, incluso por parte de su propia Universidad,
en la que so6lo pudo estar de profesor tres anos.

Para que se vea la discrepancia existente en muchas cuestiones histo-
ricas, hemos de hacer notar que aun en historia tan conocida como esta
del isocronismo pendular, en un libro bastante reciente se dice que la
abseryacién casual a que nos venimos refiriendo la realizé6 GALILEO no a
los 19 anos, cosa probada bastante fehacientemente por las fechas corres-
pondientes, no muy antiguas por otra parte, sino a sus 80 afios de edad;
esto lleva consigo la contradiccion de que habiendo vivido GALILEo de
1564 a 1642, o sea 78 anos, mal pudo realizar descubrimiento alguno a
los 80. Y aun queda mas aumentada cuando alli mismo se dice que “algu-
nos anos mas tarde, siendo ya muy anciano, proyecté un reloj de péndulo
cuya invenciéon no fué perfeccionada hasta 1656 por HUYGENS”,

Ya se ha hecho resaltar la importancia capital de este descubrimiento
de GALILEO, por ser el fundamento de la medida del tiempo; pero GALILEO
no atiné a resolver el problema de eliminar el amortiguamiento de las
oscilaciones, y por consiguiente su detencién al cabo de un cierto tiempo,
como conseuencia de la resistencia del aire. Fué HUYGENS quien en 1657
consiguié el entretenimiento de las oscilaciones mediante el empleo del
clasico dispositivo de una pesa, pues es muy dudosa la opinién de quie-
nes sostienen que cuarenta anos antes que HUYGENS, o sea en 1612, fuese
SARTORIUS quien construyese un reloj de péndulo. Y aun ha llegado FoNT-
SERE, en la Real Academia de Ciencias y Artes de Barcelona, a solicitar
para Espafa la prioridad de tan esencial mecanismo, fundandose para ello
en que en el Museo del Parque de la Ciudadela de Barcelona existe un reloj
de hierro cuya historia afirma fué construido en 1575 y 1576 por los
artistas holandeses StmoN NicorAu y Cr. OLSEN, residentes en aquella po-
blacion espanola, para estar colocado a partir de 1577, y hasta ser llevado
a dicho Museo, en el campanario de la Seo de Barcelona, como lo prueba
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la inscripcién grabada sobre la puerta gética del “cuarto del reloj” de
dicho campanario; de ser cierta esta versién, es indudable que se habia
precedido en cuarenta anos al pretendido SARTORIUS y en ochenta a Huy-
GENS; pero ademas incluso se precedia en seis anos al descubrimiento de
GALILEO, con lo cual se lograria no so6lo la total prioridad hispano-holan-
desa, sino confirmar la opinién de quienes sostienen que toda la anterior
historia sobre el péndulo de Galileo es “sumamente pintoresca, aunque
muy dudosa” (Brisson).

Quiza la consideracion de HuyGENS como inventor del reloj de péndulo
no sea mas que una generalizacion de su invento del “reloj oscilatorio”
o con muelle espiral, verificado en 1673 y construido un ano después en
colaboraciéon con el relojero franeés THURET.

6. SE HACE PATENTE LA NATURALEZA VIBRATORIA DEL SONIDO: Galileo (?)

Se ha llamado a GariLEo el fundador del método experimental y, en
efecto, sus teorias e investigaciones tenian esa orientacién como base: Pero
de los descubrimentos que realizé no sélo tuvo caracter de casual el ante-
riormente citado, primero suyo, sino que también goza de tal el sencillo
experimento siguiente, citado por el mismo GALILEO en sus “Dialogos sobre
la mecanica”, y quiza repetido luego por muchos de nosotros en alguna
sobremesa familiar y animada.

La experiencia consistié en pasar el dedo, algo humedecido, por el borde
de un vaso parcialmente lleno de agua, consiguiéndose asi producir un
cierto sonido y apareciendo unas ondas en la superficie del agua mientras
el vaso vibraba, con lo cual se habia puesto de manifiesto, casualmente
por primera vez, la naturaleza vibratoria del sonido y su propagacién on-
dulatoria. Y quedaba comprobada la intima relacién entre aquellas ondas
y dicha naturaleza, pues apretando el vaso con cierta fuerza se lograba
que simultaneamente pasase la nota a ser la octava de la anterior y las
ondas a verse en doble ntimero al intercalarse otras en el centro de las
antes existentes.

Probablemente fué esta experiencia la que le llevé a conseguir hacer
visible graficamente que el tono o altura de un sonido dependia de la
frecuencia de la vibracién; para ello, raspando con un afilado hierro so-
bre una placa de bronce o latén, al producir una nota musical quedaban
sobre la susodicha placa una serie de finas lineas, que correspondian a
las vibraciones verificadas, siendo la separaciéon enire aquéllas tanto me-
nor cuanfo mas elevado era el sonido producido.

7. LAS LEYES DE LOS MOVIMIENTOS PLANETARIOS: Kepler (16U9).

En el hallazgo de las leyes de los movimientos planetarios, sobre todo
de la primera, intervino la casualidad en forma decisiva y reiterada; y
ademas se da el caso de que JuaN KEPLER, que como todos sabemos fué
quien las encontré y les da su nombre, ha sido de los sabios mas desgra-
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ciados y menos favorecidos por la suerte durante toda su vida, salvo en
esa ocasion, quiza queriéndole compensar con ello de todas sus incon-
tables contrariedades. Basta recordar que aquel débil y enfermizo nino de
prematuro nacimiento (fué sietemesino, como NEWwTON), hijo de padre
noble pero borracho y arruinado, madre sin cultura y alejada de sus
deberes, y hermanos de mal genio y cruel comportamiento hacia él, estuvo
sometido muy pronto a fuertes trabajos agricolas y a servicios inadecua-
dos en la taberna de su padre, que es natural le privasen de juegos, ale-
grias y ensenanzas propias de la infancia, que para él transcurri6 en un
pleno martirio; pues incluso la viruela habia dejado sus marcas en el
rostro, dandole aspecto de imbecilidad.

Sin embargo, a todo se sobrepuso su afan por aprender y su vocacién
por las matematicas, consiguiendo llegar a ser profesor de esta materia
en Graz (Austria). Pero poco habia de durar su felicidad, no sélo por su
desgraciadisimo matrimonio, sino porque en 1596 sufre persecucion y
condena por la Facultad Teolégica prolestante de Tubinga a causa de
sostener la hipotesis heliocéntrica, viéndose obligado a abandonar el cargo,
buscando refugio y apoyo en una Orden catélica a pesar de su discrepancia
religiosa, y yendo a parar finalmente junto al astronomo TycH0-BRAHE
que aunque fué quien en definitiva le habia de proporcionar su magnifico
triunfo, mientras vivio, y sin duda a causa de sus prcfundas diferencias
de caracter, lo trato desconsideradamente y con reiribucién miserable.
Al heredar su puesto de astrélogo en la Corte Imperial de Rodolfo II de
Praga no mejora su posicion econdmica, pues como el mismo KEPLER
decia “mi sueldo es brillante, pero como las cajas nacionales estan vacias
pierdo mi tiempo en la puerta del cajero, mendigando”. Sigue siempre
la desgracia acompanando su vida, ya que la muerte le arrebata casi todos
los hijos de los doce que habia tenido; su primera mujer, de caracter
irascible, muri6 loca; su madre es acusada de brujeria “por tener frecuen-
tes entrevistas con el diablo y hacer morir a los cerdos del vecindario,
sobre los cuales hacia paseos nocturnos” (sic); y €l mismo muere, cuando
solo tenia 22 florines, en el transcurso de un viaje realizado para tratar
.de cobrar los 29.000 que suponian sus atrasos, habiendo tenido que dedi-
carse para poder vivir a redactar pequenos almanaques y hordéscopos.

No parece que esta vida tan ligeramente resenada hubiese de ser pro-
picia al trabajo y la investigacién. Sin embargo, al heredar en 1601 el
cargo de TycHO-BRAHE y sus papeles “con el detalle de todas sus obser-
vaciones”, quiso comprobar el sistema heliocéntrico, ideado por CoPERNICO,
del que llegaba a decir “yo lo declaro como verdadero en lo mas pro-
fundo de mi alma y contemplo su belleza con increible y embriagador
deleite”. Para efectuar su comprobacion reducia las posiciones aparentes
observadas por TycHO-BRAHE a las reales que corresponderian a un tal
sistema heliocéntrico. Ahora bien, sabido es que los astronomos de los
siglos xvI y xviI continuaban con la hipotesis griega de ser los astros seres
perfectos, y, siendo desconocida la causa de sus movimientos, se inclina-
ban a' creer eran dirigidos, en su magnifica ordenacién, por algin oculto
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agente semidivino (genio o angel); fruto de la conjunciéon de tales cuali-
dades, debiase obtener un movimiento también perfecto, es decir, con velo-
cidad constante y cuya trayectoria fuese una circunferencia, por ser ésta
la curva ideal, con la mas completa simetria. Como muchas veces se veia
claramente que el movimiento real no cumplia estas condiciones, para
no salirse de ellas idearon la teoria de los epiciclos, segun la cual un
punto ideal efectuaba aquel movimiento alrededor del sol, sirviendo a
su vez de centro de sucesivos y analogos puntos ideales, al final de cuya
serie, mas o menos larga, era el propio astro el que se movia, siempre
conservandose ese tipo de movimiento circular uniforme.

KepLER fué aplicando aquellos datos a dieciocho sistemas de tal tipo
que sucesivamente fué imaginando; pero siempre llegaba a encontrar dis-
crepancias de posicién, incluso de 8 minutos, francamente inadmisibles

dada la precision de hasta 1 minuto conseguida en aquellas medidas efec- -

tuadas por TycHO-BRAHE, que si no fué un buen teérico, si habia sido un
incomparable observador. Entonces tiene la feliz idea de proceder inver-
samente, o sea dibujar la trayectoria, valiéndose de las observaciones rea-
lizadas; y es asi, al cabo de ocho anos de pacientes e incansables compli-
cados calculos, realizados sin intermedio de tablas de logaritmos ni ningtn
otro medio auxiliar de calculo, cuando Dios quiere premiarle su constan-
cia haciéndole encontrar que la trayectoria, en contra de lo previsto, era
una elipse en uno de cuyos focos se encontraba el sol, enunciado que
constituye la primera ley publicada en su famoso libro “Nova Physica
coelestis tradita Commentariis de stella Martis, 1609”. Se habia llegado
asi a que el circulo y la esfera cediesen su puesto a la elipse y al elip-
soide, o sea a ser sustituida una curva o superficie singulares por la
elipse y el elipsoide respectivamente, lo cual implica un mayor grado de
generalizacion ya que aquéllas sélo son un caso particular de éstas.’

La presencia de la casualidad en este hallazgo creemos es indudable,
pero queda mucho méas puesta de manifiesto si se tiene en cuenta haberse
operado con observaciones de Marte, cuya trayectoria tiene gran excen-
tricidad, y también el que los no perfectos instrumentos empleados por
TycHO-BRAHE, aun siendo de los mejores que entonces existian, le impi-
dieron ver las perturbaciones producidas en las trayectorias por los otros
planetas, con sus atracciones, pues hubieran enmascaradc y falseado el
resultado de tal modo que jamas hubiera podido hallarlo.

La segunda ley, o sea la referente a la constancia de la velocidad areo-
lar de los planetas, fué publicada al mismo tiempo que la primera, y es
consecuencia de la determinacién de las excentricidades de las 6rbitas y
de las velocidades de los planetas; una vez encontrada sospeché su genera-
lidad, que en seguida fué comprobada por la aplicacién a todas las obser-
vaciones de TycHO-BRAHE. NEwToON habia de ser quien, mas tarde, demos-
trase que esta segunda ley era consecuencia necesaria de las condiciones
dindmicas del movimiento de los planetas. :

Halladas asi estas dos primeras leyes, tuyo KEpLER la genial intuicién
de que quizd pudiera haber alguna relacién entre las distancias de los
planetas al Sol y la duracién de sus revoluciones, y segtin él mismo re-
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fiere (“Harmonices mundi”, sect. V, pag. 189), empezo a comparar unas
y otras, continuando sus pacientisimos calculos nueve anos mas; durante
todo este tiempo comparaba los valores, sus raices y sus potencias, pro-
bando hasta un centenar de hipétesis basadas en sus profundos cono-
cimientos matematicos, teniendo que irlas desechando sucesivamente hasta
por fin encontrar casualmente premiada su constancia cuando el 15 de mayo
de 1618 pudo enunciar la tercera ley dando la constancia de la relaciéon
entre los cuadrados de los periodos y los cubos del semieje mayor de su
orbita. Fué tal el arrebato de satisfaccion por este hallazgo que al prin-
cipio no se fiaba de la exactitud de tal resultado, temiendo haber sutrido
errores, como ya le habia sucedido anteriormente en algunos otros calcu-
- los, cosa nada de extranar dado el numero y condiciones en que los
realizaba.

Verdaderamente, aun hubiera sido mucho mayor su sorpresa y su sa-
tisfaccion si hubiera podido ver que estas leyes al parecer tan sencillas,
fruto de diecisiete anos de trabajos ininterrumpidos, unidos a la casuali-
dad, permitirian luego a NEWTON enunciar la ley de gravitacion universal,
aun mucho mas importante y general que aquellas.

Solo a titulo de curiosidad hemos de citar ofra ley, enunciada por
KEPLER en 1596, cuando tenia 25 anos, en su eserito “Mysterium cosmo-
graphicum”, como consecuencia de los calculos que ya llevaba hechos.
Segun ella: “La orbita de la Tierra suministra la esfera que constituye la
medida de todas las demas; si a ella circunscribimos un dodecaedro, la
esfera que envuelva a éste, contiene la orbita de Marte; circunscribiendo
a ésta un tetraedro, la esfera de la orbita de Jupiter lo envolveria a su
vez; ahora seria un cubo el que la circunscribiria, quedando asimismo
inscrito en la orbita de Saturno. Por otra parte, al inscribir en la esfera
de la orbita terrestre un icosaedro, la esfera inscrita en él correspondera
a la orbita de Venus; y ésta envuelve a un octaedro, que a su vez lo hace
a la orbita de Mercurio”.

Quedaban asi relacionados los cinco cuerpos regulares de los pitagori-
cos y los seis planetas de CoPERNICO entonces conocidos. Esta ley fué de
capital importancia para el porvenir cientifico de KEPLER, ya que TYCHO-
BRrRAHE, al conocerla, pensé habia encontrado “un companero en busca
de la verdad”, y en seguida invité a su autor a reunirse y trabajar con
él, iniciandose con este motivo la colaboracion que habia de llevarle a tan
gloriosa fama. Y ha de senalarse que la susodicha ley no sélo resultaba
unicamente aproximada, sino que al descubrirse nuevos planetas quedé com-
pletamente fallida la generalidad e importancia que se le querian atribuir.

Cuando KEPLER la enuncio, era partidario decidido de la creencia, en-
tonces existente, de que Dios habia ordenado el Universo con una perfec-
ciéon representada por la circunferencia y la velocidad uniforme. Y de
ahi, que el enunciado de la antedicha ley, precisamente la falsa, la que no
habia de darle gloria ninguna, por proporcionar con esas relaciones entre
las o6rbitas y los cuerpos regulares una mayor extension a aquella idea,
le produjo, paraddjicamente, mucha mas satisfaccién y alegria que el
hallazgo de las otras tres leyes reunidas, las que habian de hacer inmortal
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su nombre. Como dice DAMPIER, “KEPLER estim6 que esas relaciones enfre
las trayectorias de los planetas y los cuerpos regulares eran como una
nueva armonia en la musica de las esferas, y consideraba, lo mismo que
PLATON, que la causa de que las distancias planetarias se hallasen ligadas
asi, era que la labor creadora de Dios se inspiraba siempre en la perfec-
cion geométrica”. Bien podemos afirmar hoy dia no ser necesaria esta
ultima para reconocer y admirar la infinita sabiduria, y perfeccién, en la
ordenacién de todas las cosas debidas a tan excelso- Creador.

Y es sorprendente advertir que justamente fué KEPLER, con sus leyes,
quien anuld totalmente aquella antigua creencia, pues aunque aun subsista
una velocidad uniforme, es la areolar, y no la lineal entonces admitida.

8. LA MAXIMA ELEVACION DEL AGUA POR VAcio: Los fontaneros
de Florencia (1630).

Conocidisima es la siguiente leyenda que nos lleva a otro descubri-
miento casual: En 1630, el Gran Duque de Florencia Cosme de Médicis en-
cargé a sus fontaneros la construccion de una bomba aspirante, que en-
tonces llamaban atractiva, para la elevacion de agua en una altura de 50 a
60 pies (16 a 19 metros); por ser tales aparatos conocidos desde 180. anos
antes de Jesucristo, les parecié se podria conseguir facilmente con sdélo
construir muy esmeradamente una de tipo corriente; pero cuando llegé
el momento de hacerla funcionar, solamente se elevé el agua hasta unos
32 pies, o sea aproximadamente 10,33 metros.

Achacado esto a deficiencias de construccién, verificaron nuevos inten-
tos con bombas cada vez mas cunidadosamente construidas; y como jamas
pudieron hacer pasar el agua de aquella altura, llegaron a pensar que tal
limite no debia ser ocasionado por imperfeccion del mecanismo, sino por
corresponder a un hecho natural.

La elevacion del agua, al hacerse el vacio, tenia entonces muy clara
justificacion por aquella hipétesis del “horror ai vacio” de la Naturaleza,
en virtud de la cual, existiendo esa aversion natural a todo espacio vacio,
en seguida tendia a ser llenado con alguna materia, siendo los gases y los
liquidos los que mas facilmente se prestaban a ello; esta hipotesis era de
las que entonces parecian ser indiscutibles, pues habiendo varias que mu-
tuamente se apoyaban, resultaban asi aparentemente comprobadas. Pero,
no quedando entonces justificada esa maxima altura posible, es muy na-
tural recurriesen a GALILEO en demanda de explicacién, quien hubo de
contestarles que si asi ocurria, seria porque ‘““el horror al vacio de la Na-
turaleza debia tener sus limites, y que por lo visto no alcanzaba s que
a 32 pies”; pasado ese limite, aquel horror se convertia en indiferencia,
reconciliAandose la Naturaleza con el vacio, o al menos sufriendo ese de-
fecto sin quejarse o manifestarlo en forma alguna. Se cree que al dar esa
irénica medida de tal supuesta propiedad de la Naturaleza, quiso poner de
manifiesto la ignorancia existente sobre muchos fenomenos y propiedades.

Debe tenerse presente que la pesantez del aire era conocida desde muy
antiguo, pues ANAxAGorAs, 500 anos antes de Jesucristo, ya decia que el
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aire era algo material; EMPEDOCLES, 400 anos antes de nuestra Era, expli-
caba la respiracion por la penetracion del aire en los pulmones a causa
de su peso, e igual teoria sostenia también AScCLEPIADES, citado por Pru-
TARCO; y también GALILEO pensaba que el aire pesaba, como lo prueba el
que intentase pesarlo, aunque no llegé a conseguirlo. Pero no acabé6 de

.relacionarse aquella maxima altura del agua con la pesantez del aire, y

por tanto dar satisfactoria explicacién a aquel hecho, hasta 1643, o sea
trece anos después' de observado, siendo ToRRICELLI el autor de la idea
y VIVIANI el que realizé las experiencias comprobatorias. Hay quienes su-
ponen que el propio GALILEO relacioné ambas cuestiones, y hasta efectud
experiencias en su casa con tal fin, pero ni estda plenamente demostrado,
ni, aunque sea cierto, llegé a comprobarlo; y aun en el supuesto de tal
idea de GALILEO, existiria la posibilidad de que él mismo informase a su
discipulo TORRICELLI sobre esta opinién nacida en su mente.

Pero, en definitiva, es a TORRICELLI a quien se debe atribuir que la
hipotesis del horror al vacio se empezase a derrumbar ya que, al efectuar
experiencias con mercurio, encontré que la maxima altura en el tubo era
de 28 pulgadas o sea de unos 76 centimetros. Resultaria asi medido aquel
horror al vacio por 32 pies o 28 pulgadas (10,33 metros o 76 centimetros
aproximadamente), segtin cual fuese el liquido empleado; y, al desechar
ese absurdo, tuvo ya la idea de que tales resultados debian ser explicados
como légica consecuencia de un puro equilibrio. Por ultimo intervino
PascAL con su tratado “Del equilibrio de los liquidos” publicado en 1646,
demostrando claramente que tales efectos eran verdaderamente debidos a
la presién del aire atmosférico, y dando asi el golpe de gracia al tantas
veces citado horror al vacio de la Naturaleza.

Descubierto el barémetro por ToRRICELLI, todos los fisicos quisieron
repetir el experimento y tener en -su laboratorio la columna barométrica
de mercurio, por la novedad y simplicidad de su realizacién; luego, la ob-
servaban a menudo y asi, también casualmente, pudieron ir advirtiendo
las variaciones de altura que se sucedian en la antedicha columna, y
poco a poco se llegé a la conclusion de haberse obtenido un nuevo ins-
trumento meteorologico.

Habiase llegado con todo el proceso anterior a tener un espacio vacio
en la vulgarmente llamada ‘“camara barométrica”; pero en realidad no se
lleg6 a tener hecho el vacio en un recinto cualquiera, hasta ser inventada
la bomba neumatica en 1650 por el sumamente ingenioso y laborioso OTTO
DE GUERICKE, burgomaestre de Magdeburgo, su ciudad natal, quien Ila
describe en un tratado impreso en latin titulado “Nova experimenta Mag-
deburgica de vacuo et espatio”, y que ya desde 1632 venia haciendo expe-
riencias con tal fin, habiendo empezado con un tonel y una bomba hidrau-
lica de las “atractivas’ antes citadas. Los experimentos realizados con su
bomba neumatica le hicieron en seguida extraordinariamente famoso; pero
a pesar de ello no han faltado quienes le han regateado la gloria de tal
invento, achacandoselo a BoyLE, por los pe1tecc1onamlentos que introdujo
en tal aparato, ayudado por PAPIN, y el uso tan frecuente y fructifero que
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hizo de la maquina neumatica; fué tal la importancia concedida a BoYLE,
que por mucho tiempo el vacio obtenido con la maquina neumatica se
llamé “vacio de BoyLE”, quedando asi una vez mas, en la Ciencia, obscu-
recido el nombre del verdadero inventor.

9. LA GRAVITACION UNIVERSAL: Newton (1666).

Es autor de la ley de gravitacion universal, como todos sabemos, el cé-
lebre matematico y fisico inglés Isaac NEWTON, cuya larga vida tan fecun-
da fué para la Ciencia como discutidisima por su caracter y cualidades,
e interesante por sus detalles, desde su prematuro nacimiento, hasta su
enconadisima discusién con LEIBNITZ en su vejez; pasando por aquella
curiosa anécdota referente a que habiendo sido nombrado por la Univer-
sidad para que la defendiese y sostuviera en el Parlamento, por haberlo
hecho anteriormente en forma inmejorable frente al Rey Jacobo II, cuan-
do se vié en aquel ambiente politico, so6lo una vez lleg6 a pedir la pala-
bra, y fué para solicitar que un ujier cerrase una ventana.

NewTonN forma parte del grupo de genios que no han contado, ni de-
dejado escrita, ninguna aclaracién a la forma utilizada para obtener algu-
na ley o fenémeno, llegando sélo a decir en una ocasion, cuando era inte-
rrogado en tal sentido, y como unica explicacién, que “pensando siempre
en ello”. Por tanto, no puede saberse a ciencia cierta si es veridica o no la
leyenda muy conocida segtin la cual dicha ley tiene un origen puramente
casual. Quienes defienden esta circunstancia, entre los cuales parece ser el
principal propagandista VoLTAIRE, la basan en que cuando NEWTON tenia
23 afios, o sea en 1666, hubo de abandonar la Universidad de Cambridge,
en donde estudiaba, al ser cerrada temporalmente por haberse declarado
alli una epidemia de peste bubénica. Vuelve a Woolsthorpe, su campestre
lugar de nacimiento, por residir alli su madre en una pequefia granja, y
en donde solo podia dedicarse a cuestiones tedricas, pues la no existencia
de laboratorios le impedia realizar experiencia alguna. Y es entonces cuan-
do dicen que al ver caer una manzana de un arbol, su inteligencia le indu-
jo a pensar sobre la causa de tal hecho, para de alli pasar a la susodicha
ley de gravitaciéon universal, relacionando las leyes de caida de los cuer-
pos dadas por GALILEO, las de movimientos astronémicos de KEpLER y la
de la fuerza centrifuga de HUYGENS.

Otros, por el contrario, sostienen que su razonamiento para llegar a tan
gigantesca y fundamental conclusién parti6 de la observacion de que
cuando un cuerpo gira alrededor de un punto tiende a continuar en cada
momento, por su inercia, en linea recta, y si sigue una trayectoria circu-
lar es porque algo le lleva hacia el centro; es el caso de la cohesion de la
cuerda en una honda. Luego si los planetas se movian en curvas cerradas,
debia existir alguna ligadura (atraccién) entre ellos y el Sol, y en general
entre todas las particulas de materia. Estos, que niegan aquella circuns-
tancia casual, quiza sean los que estén en lo cierto, pues alegan varias y
fuertes ragzones, cuales son, por ejemplo: darse la circunstancia de que
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ese mismo ejemplo de la manzana es citado por KEPLER en sus escritos.
leidos y estudiados por NEwTON; que en realidad no seria necesaria aque-
lla caida casual para llevar a su imaginaciéon hacia tal asunto, por ser en-
tonces cuestion muy de actualidad y discusién entre los fisicos la de la
atraccion de los cuerpos; y, por ultimo, los veinte afios transcurridos
desde tal observacién hasta la publicacién. el 5 de julio de 1686, de sus
Principios, bajo el nombre de “Philosophiae Naturalis Principia Mathe-
matica” (Principios matematicos de la Filosofia natural), en tres tomos,
de los cuales los dos primeros s6lo servian para establecer los conocimien-
tos matematicos necesarios para tal teoria. siendo en el tercer tomo
donde realmente la exponia, tratando de explicar con ella muchos fend-
menos, Este tercer tomo, titulado “De Mundi Systemate”, estaba inicial-
mente escrito bajo forma axiomatica segiin la filosofia de entonces; pero
luego, para hacer mas comprensible su teoria, al volverla a publicar en
1713, le di6 forma mas matematica y la ampli6 considerablemente; y aun
tuvo esta obra varias ediciones mas, por ejemplo en 1726, un afo antes de
Ja muerte de NEWTON.

Este retraso de veinte anos en la publicacion lo justifican quienes creen
en la intervencién de la manzana, porque parece que NEwToN desconfi6é de
la veracidad de su ley cuando quiso comprobarla aplicandola a los movi-
mientos planetarios, para lo cual utiliz6 una mala medida de la longitud
del arco de meridiano terrestre, y, como es ldogico, llegd asi a un falso
resultado, que le hizo abandonar su idea. Mas tarde, cuando pudo utilizar
la magnifica medida realizada por PicArp de aquella magnitud, volvié a
efectuar el calculo con resultado plenamente satisfactorio y confirmatorio.

Esa teoria, que habia de dar el concepto del mundo, fué acogida con
indiferencia y prevencién, pues hasta el propio HuvGens la calific6 de
“absurda e indigna de ser tenida en cuenta”; incluso entre sus conna-
turales se propagé muy lentamente, consiguiéndose solo al principio, en
la propia Inglaterra, dos o tres seguidores, por ser entonces las teorias
de LeieNITZ y DESCARTES las que imperaban; y precisamente este tltimo
habia negado la virtud atractiva general para todos los cuerpos, citada ya
antisuamente, e incluso establecida por KEPLER en forma algo vaga y asi-
mildndola al magnetismo, y que otros cientificos, tales como BORELLI,
HookEe, HALLEY, etc., siguieron; se basaba para tal negacion en haberse
considerado la atraccion como una cualidad oculta, tino éste de propiedad
que DESCARTES no sé6lo no quiso admitir, sino, por el contrario, desterrar
para siempre, como lo prueba aquel parrafo de su carta a BENTLEY, donde
le decia “que la gravedad sea innata, inherente y esencial a la materia,
de suerte que un cuerpo pueda actuar sobre otro a distancia, a través del
vacio, y sin ninguin intermediario que transmita esta accion o fuerza del
uno al otro, es para mi un absurdo tan grande que se me hace imposible
que un hombre capaz de tratar materias filoséficas pueda incurrir en él”.
Es gran mérito de NEwToN haber restablecido esta teoria, enunciando ma-
tematicamente la ley y demostrandola, con lo que “la arm¢6 de una fuerza
de que no la creia capaz” segtin frase de FONTENELLE.
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Parece ser que NEWTON no atribuyo a su hipotesis todo el alcance fisico
que habia de tener, incluso como verdadera causa de la gravedad, si aten-
demos a sus frases: “me valgo indistintamente de las voces impulsion,
atraccion y propension hacia un cuerpo porque considero a estas fuerzas
matematicamente y no fisicamente; por lo que guardese el lector de
creer que yo haya querido designar con estas palabras una especie de
accion, de causa, o de razon fisica; y cuando digo que los centros atraen,
cuando hablo de sus fuerzas, no ha de pensar que haya querido atribuir
fuerza alguna real a estos centros, que considero como puntos matema-
ticos” (““‘Princ. Mathem. Philos. Mat.”, pag. 7 en la edicion de Paris de 1759).

Mucho se ha escrito sobre el establecimiento de esta ley, dando sus
precursores e incidencias, incluse indicando la infiuencia que pudieran
tener las consultas e intercambio cientifico de HALLEY con NEWTON para
llegar a convencer a éste sobre la publicaciéon de su gran tratado. Pero
todo este detalle se saldria ya del objeto de nuestro trabajo.

10. LA ESFERICIDAD DE LA TIERRA: Parménides (500 a. J. C.)
11. MEDIDA DEL RADIO TERRESTRE: Erathdstenes (250 a. J. C.)

12.. VARIACION DEL PERIODO DEL PENDULO CON LA LATITUD (ACHATAMIENTO
DEL GEOIDE) : Richer (1672).

Hemos alterado el orden cronoldgico seguido, para reunir estas tres his-
torias, tan intimamente relacionadas entre si, a pesar del tiempo que las
separa, pues gracias a ellas se ha llegado al definitivo conocimiento de
ia forma de la tierra. Extraordinariamente extravagantes y grotescas fue-
ron las primeras ideas, sobre cémo debia ser, para couseguir explicarse
sus habitantes tanto lo que veian, como lo que conocian por las referen-
cias de quienes les decian haberlo visto, aunque muchisimas veces estas
referencias eran fruto unicamente de la fantasia' mas desbordada o de
suenos figurados luego realidad. Asi, se la figuraron como un espacio
concavo analogo al hueco interior del casco de un buque, como un huso
alargado, como una enorme columna, como un gran disco, ete.

No nos pueden chocar estas falsas ideas, cuando en el siglo xvi aun
creian en la existencia de hombres con cabeza de animales, o con ella
bajo sus hombros, o con doble cabeza, etc., como lo demuestran no sélo
textos de firmas que parecian solventes, sino incluso algunos grabados de
aquella época representando tales absurdos.

La primera idea sobre la esfericidad de la tierra se debe, segtin ARis-
TOTELES, al filésofo griego PARMENIDES, unos cinco siglos antes de la Era
Cristiana, y deducida por la observacién casual de la sombra terrestre en
los eclipses de Luna; podria decirse que, fisicamente, solamente por esto
puede citarse a tfal filésofo, pues si se descartan sus conocimientos en esta
rama de la Ciencia habria de sefalarsele como plenamente anticientifico,
por sus absurdas teorias que implicaban un completo desprecio a los estu-
dios fisicos: Asi, por ejemplo, el mundo no era para. él mas que una

S ()




LA CASUALIDAD EN LOS DESCUBRIMIENTOS FISICOS

mezela de luz y obscuridad, calor y frio, fuego y tierra, etc., es decir de
cualidades o magnitudes inversas.

Adoptada la idea de la esfericidad, la primera medida del radio te-
rrestre fué realizada 250 anos antes de J. C., por el astronomo griego ERA-
THOSTENES, en Alejandria, a donde habia sido llamado por PTOLOMEO.
Aquel sabio, por casualidad, pudo observar que el dia del solsticio de ve-
rano, el Sol iluminaba a mediodia el fondo de los pozos existentes en
Siena, cerca de Etiopia (donde parece ser existe alli hoy dia la ciudad de
Assouan); tal hecho requeria estar el Sol en el cenit de aquel lugar; pero
en tal momento ese astro, tan fundamental para nuestra existencia, estaba
a 7 grados 12 minutos del cenit de Alejandria, segin pudo deducir mi-
diendo 1a sombra de un gnomon o larga varilla vertical; de ambos datos
pudo sacar en consecuencia que la diferencia de latitudes entre los ante-
dichos lugares era la ya mencionada de 7° 12", admitiendo estar las dos
ciudades en el mismo meridiano, y aunque esto mo es cierto, introduce
pequenio error por serlo también su diferencia de longitudes (19°). Como
por otra parte se habia realizado en la época de ProLoMEo un catastro
riguroso de toda la parte cultivada en el borde del Nilo, hasta el alto Egip-
to, por un buen conjunto de agrimensores, se tenia también una buena
medida de la distancia entre aquellas dos ciudades, que resultaba ser
de 5.000 estadios; y, por lo tanto, se disponia asi de los datos necesarios
para calcular como valor del grado terrestre el de 694,4 estadios; y te-
niendo en cuenta que un estadio egipcio equivalia a 600 pies, y el pie
egipcio a 27 centimetros, se llega a encontrar para valor del meridiano
terrestre 40.500.000 metros, resultado plenamente sorprendente por su
aproximacion al valor hoy admitido y que da gran mérito a ERATHOSTE-
NES, si se tienen en cuenta los medios de medida entonces utilizados.

Inmediatamente inician PosiponNIo y el propio PToLoMEo la gran serie
de medidas de arcos de meridiano, que habian de ser realizadas, por muy
distintos operadores, en muy variados lugares, y durar hasta finzs del
siglo xviI1, con tal diversidad de valores obtenidos que la confusion e incer-
tidunibre sobre cual fuese el verdadero no podia ser mayor hasta dicha
fecha.

De esta serie de medidas nos parece curioso hacer resaltar dos, por
sus particularidades: Una, es la realizada en 1550 por el médico francés
FERNEL que, por su propia iniciativa y unicamente con sus particulares
medios, sin apoyo alguno, ni del Estado, ni de entidad o persona alguna,
mide la distancia entre Paris y Amiens, sirviéndose para ello de un odé-
metro (Brisson) u hodémetro (Lamer), o sea un dispositivo midiendo las
vucltas dadas por la rueda de su carruaje, es decir lo gue hoy llamaria-
mos un taximetro, aunque apareciendo en el marcador la distancia y no
el precio. En realidad el odémetro parece ser un instrumento muy antiguo,
pues ya ViTrRuvio al referirse a él (““Arquitect.” lib. 10, cap. 14) lo citaba
como una maquina antigua, y se componia de sucesivas ruedas dentadas
que avanzaban un dientecillo cuando la del carruaje, o la inmediata ante-
rior, giraba una vuelta completa, obligadas por un solo diente prominente
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llevado por cada una: el numero de vueltas de la ultima rueda se contaba
gracias a sendas piedrecillas dejadas caer en un depédsito, de las wvarias
convenientemente alojadas en ciertas cavidades. Conocidos los radios de
la rueda del coche y de los engranajes, facil, aunque algo incémodo, era
conocer el camino recorrido contando las piedrecillas caidas al depdsito
durante el viaje. Esta medida no sélo resulta importante por este disposi-
tivo, sino porque se obtuvo una precisién verdaderamente magnifica, pues
el valor obtenido de 57.070 toesas para valor del grado concuerda extraor-
dinariamente con los que mas tarde se hallaron de 57.060 toesas en opera-
ciones muchisimo mas largas y costosas y con instrumentos mucho méas
perfeccionados.

La otra medida que queremos citar es la realizada en 1615 por el
sabio holandés WILLEBRORD SNELLIUS, profesor de Matematicas en la Uni-
versidad de Levden, a quien se debe la fundamental férmula de la diéptri-
ca, dando en el ano 1625 el indice de refraccion por la relacién entre las
cosecantes del angulo de refraccion y de incidencia, redescubierta’ por
DEScARTES hacia 1626 6 1627, haciendo ya intervenir los senos en la forma
conocida corrientemente, cuya coincidencia dié origen a grandes y enco-
nadas polémicas al haber quienes acusaron a DescArTEs de plagiario. Se
debe también a SNELLIUS, y por eso lo citamos aqui, la invencién y apli-
cacion por primera vez del método trisconométrico o de cadena o red de
tridngulos para medir un arco de meridiano, que es el actualmente segui-
do; €l lo aplic6 para medir la distancia en su pais natal entre Alkmaar v
Berg-op-Zoom, pero por grandes errores cometidos en la medida, el resul-
tado de 55.021 toesas es francamente rechazable.

No podemos por menos de hacer resaltar la sorprendente diferencia
observable al parangonar ambas medidas: En la primera, con un mal mé-
todo y aparatos deficientes, se obtiene un magnifico resultado, mientras el
de la segunda es inadmisible a pesar de los buenos instrumentos y del
extraordinario mérito de inventar y utilizar un método que ya no se habia
de abandonar. Es una de las muchas paradojas presentadas por la expe-
riencia, y la vida, originada en este caso porque la casualidad hizo se
compensasen o no los errores de dichas medidas.

Tal era el estado de esta cuestién cuando el rey Luis XIV de Francia
funda Ja “Academie Royale des Sciences” en Paris. Sus primeros ilustres
miembros quisieron corresponder a tal honor realizando alguna medida
o experiencia cientifica importante, y pronto llegaron a la conclusién de
que nada mejor podia hacerse que conseguir dar un valor definitivo, ob-
tenido con una precisién hasta entonces inigualada, para el grado del
meridiano, es decir, determinar exactamente la forma de la tierra, claro
que bajo la hipétesis de su esfericidad entonces imperante. Encargaron de
ello al astronomo JuaN Picarp, profesor de Astronomia en el Colegio de
Francia desde 1655, quien midié en 1665 el arco de meridiano entre Paris
y Amiens por el método trigonométrico, con una base medida en Juvisy,
y utilizando por primera vez anteojos en los instrumentos para aumentar
el alcance y la precision en la medida de los 4ngulos. Se llegb asi a dar
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como valor del grado terrestre el de 57.060 toesas, considerandose enton-
ces como ya definitivo; recuérdese que este valor fué el utilizado por
NEWTON para comprobar su teoria, que antes fallaba por la” falsedad del
previamente utilizado de 49.540 toesas, y, resultando ahora exacta, le ani-
mé a continuar su aplicaciéon y llegar a su publicacién.

Parecia asi plenamente terminada esta cuestién, ecuando una tercera
observacion casual vuelve a hacerla estar en plena actualidad y objeto de
controversias enconadas: El astrénomo francés Juan RicHER fué enviado
por la Academie Royale des Sciences de Paris a la isla de Cayena, a unos
5° por debajo del Ecuador, para hacer observaciones astronémicas; y ha-
biendo salido en octubre de 1671 llegé a Cayena el 22 de abril de 1672.
Entre los instrumentos necesarios para sus observaciones figuraba, como
es natural, un buen reloj de péndulo, previamente ajustado en Paris para
que exactamente batiese segundos; y, al ponerlo en estacion en Cayena y
comprobar su marcha, observa extrafiadisimo se retrasaba diariamente en
2 minutos 28 segundos; plenamente seguro de este retraso se decide a re-
tocarlo, debiendo acortarlo en 2,5 milimetros aproximadamente, y cuando
vuelve a Paris, realizada su misién, ha de restituirle su longitud primitiva
para tenerlo nuevamente exacto. Esta variacion de la longitud del pén-
dulo de segundos con la latitud causé grandisima exirafneza en el mundo
cientifico, pero HALLEY, en 1677, y otros observadores, la confirmaron en-
seguida, ;

Fisicos y astréomomos empezaron a buscar las causas de tal hecho.
Pronto hubo de verse no era suficiente la dilatacion del péndulo 7or la
mayor temperatura ambiente de Cayena. También se pensé podiu ser de-
hido tal retraso a la distinta fuerza centrifuga originada por la rotacion
de la Tierra, pues siendo mayor en el Ecuador que hacia los Pglos, haria
le sucediese lo contrario al peso, y, por lo tanto, que “supuesto el mo-
vimiento de rotaciéon de la tierra, los pesos deberian bajar con menos fuet-
za en el Ecuador que en los Polos”, segin comunicaba PicArRDp a la citada
Academie Royale des Sciences en el articulo IV de su “Medida de la tierra”
publicada en 1671; esta hipdtesis de PIcARD parece ser habia suscitado ya
discusiones en la Academia, y hasta hay quienes sostienen que por ello
habian encargado a PICARD observase bien el péndulo en Cayena. Pero en
definitiva los calculos tampoco llegan a justificar el valor hallado.

De todos modos aquella observacion conduce casualmente a la defini-
tiva hipotesis sobre la forma de la tierra; y esta hipotesis es otro fruto
de aquellas geniales inteligencias de NEwToN y HUYGENS que, para expli-
carla, imaginaron podia haber sido fitiida la tierra, y por tanto haber te-
nido forma achatada por los polos, como consecuencia de su rotacion,
cuya forma se conservaria aunque se hubiera solidificado. Ambos aplica-
ron su teoria al calculo de la relacién que deberia existir entre el diame-
tro polar y el ecuatorial, hallando respectivamente 229/230 y 577/578,
correspondiendo al primero, o sea a NEWToN, la gloria de ser el verdadero
valor; e incluso llegé a demostrar la correlacién del achatamiento terres-
tre con el fenomeno de la precesiéon de los equinoccios. ‘Ademas, esta hipé-
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tesis tenia relativa confirmacion al haberse visto, mediante los anteojos de
aquella época, ya suficientemente potentes para ello, que el planeta Jupi-
ter. con velocidad de rotacion superior a la de la Tierra, tenia un carac-
teristico achatamiento.

Lanzada esta nueva hipoétesis del achatamiento del geoide, en seguida
empezaron otra vez las medidas de arcos de meridiano a distintas lati-
tudes, no sélo para comprobar la exactitud de las efectuadas anterior-
mente, sino para llevar a efecto la idea propuesta por PICARD a la Acade-
mie des Sciences de cubrir a toda Francia con una red continua de trian-
gulos que, comprendiendo desde Dunkerque a Perpignan, sirviese para
conocer toda la topografia regional y medir en gran extensiéon el meri-
diano que pasa por Paris. :

El propio Picarp hizo fuese a Francia el astrénomo italiano DomINGo
CASSINI, que, tras nacionalizarse francés, fué colmado de cargos y honores,
algunos de ellos quitandoselos a su gran protector, y hasta regateandole
sus méritos ciertos, poniendo asi de manifiesto su gran ingratitud; Cassi-
NI, en colaboracién con DE LA HIRE, empezaron en 1680 aquellas medicio-
nes, continuadas luego hasta 1736 por €l o sus descendientes. Por error,
o falta de conocimientos geométricos, creyeron que si la Tierra era acha-
tada, la longitud del grado de meridiano debia ser menor en los Polos que
en el Ecuador; y como asegurasen haberlo asi efectivamente hallado con
medidas muy exactas, los geémetras hicieron notar que en tal caso la
Tierra habia de ser oblonga, es decir con menor didmetro en el Ecuador
que en los Polos, por lo cual, aferrados los CassiNI a la exactitud de sus
determinaciones, llegaron a sostener esta forma en su obra “De la gran-
deur et figure de la terre”, publicada en 1718.

Podemos imaginar las nuevas y terribles controversias en todo el mun-
do, y aun dentro de la misma Academia francesa, entre los partidarios
de ambas formas: los de la oblonga, capitaneados por los CassinI, y los de
la achatada por los Polos, sostenida por NEwToN y sus seguidores, al fren-
te de los. cuales figuraba, en Francia y su Academia, MAUPERTIUS, que
sostenia debian ser erréneos los valores dados por aquéllos, bien por de-
fectos de medida o por excesiva proximidad de los grados comparados, Para
terminar estas discusiones, el astréonomo GopIN propuso en la susodicha
Academia unas nuevas y definitivas medidas realizadas por competentes
comisiones en lugares proximos al Ecuador y al Polo Norte. Esta tiltima
estuvo formada por MAUPERTIUS, CLAIRAUT, CAMUS y LE MONNIER, em-
prendiendo viaje a Laponia en 1736, y terminando pronto su cometido.
La otra, formada por GopiN, BoucUER y LA CoNDAMINE, habia de ir al te-
rritorio ecualoriano de Quito, que, por formar porte de aquella grandiosa
Espafia Imperial, hizo necesario el permiso del rey Felipe V, quien no
s6lo lo concedio, sino que contribuyé espléndidamente a sus gastos, ha-
ciendo ademas se uniesen a tal comisién dos espafioles, los guardias mari-
nas alumnos entonces de la Armada Nacional, Jorge Juan y Antonio de
Ulloa. Y precisamente queriamos llegar hasta esta colaboracién espafiola
para airear orgullosamente las banderas de la reivindicacién cientifica
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de nuestra Patria, tan magistralmente levantadas en esta cuestién por el
erudito D. Jurio F. GUILLEN, perteneciente a la gloriosa Marina Nacional
que tantos hombres de ciencia ha dado y sigue dando, con su documentado
e incontrovertible libro “Los Tenientes de Navio Jorge Juan y Antonio de
Ulloa en la mediciéon del meridiano”, publicado en Madrid en 1936. Gene-
ralmente esta operacién sélo se atribuye a los franceses, y a los espafioles
no sc les nombra, o donde mas solo se dice acompanaron a aquéllos; y
bien claro queda alli puesto de manifiesto el trabajo de nuestros compa-
triotas, tanto o mas intenso e importante que el de cualquier otro, salvo
en la organizacion de maniobras para eliminar méritos de los demas, cues-
tién en la que tan ducho resulté ser para todos el “travieso” La CoNpa-
MINE, de tan formidable ingenio en todas sus actividades, y que al final
parece ser sintié cierta simpatia por Espana. =

Cuando esta Comisiéon dié también cuenta a la Academie Royal des
Sciences de Paris de sus resultados, quedd claramente demostrado ser el
grado de meridiano en el Polo mayor que en el Ecuador, de acuerdo con
la teoria de NEwWTON, lo cual hizo decir a VOLTAIRE que “los académicos
han aplastado a la tierra... § a los CASSINI”.

13. CONTRACCION EN LAS DISOLUCIONES DE DOS LiQUIDOS: Réaumur (1733).

El espiritu investigador de RENATO ANTONIO FERCHAULT DE REAUMUR,
que le hizo abandonar otros estudios para dedicarse a las Ciencias natu-
rales, se manifesté muy pronto sumamente fecundo e ingenioso, consiguien-
do asi a los 25 anos de edad, en 1708, llegar a formar parte de la Academie
Royale des Sciences de Paris. Muchos son sus descubrimientos en muy di-
versas ramas de la Ciencia, pero aqui vamos so6lo a referirnos a uno de
ellos, el unico citado como casual.

Conocida la porosidad de los sdlidos, quiso averiguar si tal propiedad
era también comun para los liquidos, manifestandose por su compenetra-
cion. Con tal objeto, segtin acredita la Historia de la Academie Royale des
Sciences del ano 1733, verti6 en un tubo de vidrio dos partes de agua, y
encima una parte de aguardiente, con el cuidado necesario para que ae
momento no se mezclasen ambos liquidos, observando y marcando el nivel
total alcanzado por ellos. Luego los agito fuertemente hasta conseguir una
buena mezela, y, cuando a continuacidon observa el nuevo nivel, encuentra
haberse verificado una disminucion de volumen y que, para restablecer
el inicial, era necesario anadir 1,120 mas de aguardiente.

No solo [ueron estos dos liquidos los ensayados, pues liega a citar va-
rios mas que dice “se penetran’; y, entre éstos, estan el agua y el acido
sulfurico, con la particularidad de que al verter aqtiélla sobre éste, dice
*hay ebullicién”. :

Es cierto que REAUMUR iba buscando la porosidad y entonces la obser-
vaciéon del fenomeno buscado no seria casual, pues no era sino la confir-
macién de lo buscado; pero descartada luego aquella propiedad para’los
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liquidos, aparece la contraccién de Ja mezcla, cuyo descubrimiento si puede
considerarse con tal caracter.

14. Los EMULSORES: X-Bellange (1766).

Ya hemos citado anteriormente el descubrimiento de que con una boin-
ba aspirante (llamada atractiva entonces) sélo se podia elevar ‘el agua u
32 pies (10,33 metros). Sin embargo, 136 anos mas tarde, o sea en 17060,
aparecieron unas noticias en los papeles publicos (peritdicos o revistas de
entonces) comunicando que en Sevilla se habia logrado elevar el agua con
ese tipo de bomba a 60 pies (unos 19 metros), de lo cual resultaria ser
falso lo hasta entonces sostenido como peso de la columna atmosférica. Lo
ocurrido en realidad tiene importancia por haber servido para idear la ele-
vaciéon de los liquidos, mediante vacio, a mayores alturas que los susodi-
chos 32 pies, y porque en ello intervino decisivamente la casualidad.

No hemos logrado conocer el nombre del protagonista de esta historia,
y si solo el lugar del hecho, Sevilla. Sucedi6 que un constructor, poco ins-
truido, de tal tipo de bombas, hizo una con todo cuidado y esmero, conven-
cido de llegar a elevar con ella el agua hasta los 60 pies deseados por él;
pero una vez emplazada, con un tubo de la antedicha longitud, por mas
que la hizo funcionar no consigui6 subiese el agua hasta el cuerpo de bom-
ba. Después de muchas tentativas, al finalizar una de ellas, desesperado
y. enfurecido ante su fracaso, descargé con un hacha un fuerte golpe sobre
el tubo de aspiraciéon a unos 10 pies (unos 3,2 metros) del agua del depésito,
abriendo alli una brecha; y precisamente en aquel momento subié hasta
la altura deseada una cierta cantidad de agua, dando origen a que creyese
haber resuelto el problema. Pero en sucesivos intentos no volvié a lograr
éxito analogo.

Enterado poco después de todo esto un tal BELLANGE, diamantista en
Paris, penso si la causa de tan extraordinaria elevacion podria estar pre-
cisamente en el hecho de abrir aquella brecha en el tubo, porque, al pene-
trar el aire en ¢él, hacia se rompiese la columna de agua en dos partes:
la inferior, de 10 pies, caia nuevamente al depdsito, pero la superior, de
22 pies (7,10 metros), era lanzada hacia el vacio superior, llegando por
tanto a la bomba. Para que volviera a suceder seria necesario cerrar nue-
vamente la brecha y abrirla otra vez en momento oportuno. Pero aun tuvo
BELLANGE mejor idea, cual fué la de construir una bomba cuyo cuerpo tu-
viese 25 lineas (5,5 centimetros) y cuyo émbolo recorria 8 pulgadas (21,44
centimetros), unida a un tubo de aspiracién de 10 lineas (2,2 cm.) de dia-
metro y 56 pies de longitud (unos 18 metros), provisto de sendas valvulas
en sus extremos, y teniendo un pequeno orificio de media linea (0,11 cen-
timetros) de diametro, practicado de 12 a 15 pulgadas (32-40 cm.) sobre el
nivel del agua, en la que sumergia el extremo inferior del tubo de aspira-
cién. Con este dispositivo, si movia el émbolo con lentitud no subia el agua,
pues por el orificio penetraba aire suficiente para compensar el vacio
hecho; pero si las emboladas eran rapidas y muy seguidas, el orificio no
podia proporcionar todo. el aire extraido por la bomba, y por tanto iba
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subiendo poco a poco el agua, que al llegar al orificio se mezclaba con el
aire, originandose en el interior del tubo una columna compuesta de su-
cesivos cilindritos alternativos de agua y aire; y aunque esta columna
alcanzase a tener una altura de 55 pies (17,75 metros), no llegaba a pesar
lo que una de 32 pies (10,33 metros), toda ella de agua.

Se habia asi ideado la elevacion de liquidos mediante los emulsores;
y ello debido a dejarse llevar por un arrebato de ira o mal genio, que tan
nefastas consecuencias suele siempre llevar consigo. Bien es verdad que,
como casi siempre, aquel arrebato no le favorecié a él en definitiva, sino
a otro mas sereno y ecuanime.

15. LA AEROSTACION: Los hermanos Montgolfier (1782).

Hemos de empezar haciendo la advertencia de que no nos vamos a re-
ferir ahora a la aviacién, es decir al vuelo con aparatos mas pesados que
el aire desplazado, sino solamente a la aerostacion, o sea al vuelo con arte-
tactos menos pesados que el aire. Quiza su origen se remonte a unos
390 anos antes de Jesucristo si se admite la leyenda contada por AuLO
GELIO en sus “Noches Aticas”, segun la cual el fisico ArRQuITAS, natural
de Tarento, habia construido con madera una paloma mecanica que volaba
gracias al soplo secreto de “un aire” encerrado en su cuerpo; téngase en
cuenta al decir “un aire” que los gases eran conocidos desde mucho antes
de PARACELsO (siglo xvI), llamandoseles entonces “espiritu silvestre”,
siendo VAN HELMOLTz quien sustituyé el nombre de espiritu por el de gas,
invencion suya, aunque conservando el epiteto de silvestre; y que el nomni-
bre de “aire” fué utilizado por BoYyLE, HALES, LAVOISIER, etc., que los con-
sideraban todos como un mismo cuerpo, aunque mezclado con mas o me-
nos cantidad de otras materias, de donde resultaban sus diferentes propie-
dades; fué el gran quimico inglés PRIESTLEY quien en 1772 publico sus
“Observaciones sobre las distintas especies de aires”, llegando a distinguir
las diversas clases de gases. Por todo esto al decir “un aire” deberemos
creer que se tratase de aire caliente.

Existe también otra leyenda relatada por SUETONIO, segtin la cual du-
rante las fiestas dadas en Roma el ano 66 de nuestra Era, por Nerdn, un
hombre volé utilizando una especie de “carroza de fuego”, pagando con
su vida aquel intento, a causa de una mortal caida. ANGEL M. ZULOAGA
lenza la idea en su libro “Curso elemental de Aeronautica” (Buenos Aires,
1987), de que aquel artefacto “bien pudo ser un globo, maxime si se con-
sidera que los romanos poseian industria muy avanzadas en tejidos, lo
cual, un:ao al conocimiento del aire caliente o del humo, sugiriese la idea
ue construir una gran bo.sa capaz de levantar por los aires a un hombre”.
Si esla suposicion fuese cierta, no cabe duda seria aquel romano el precur-
sor de la aerostacion.

Surgen luego otras dos leyendas, traidas por los misioneros y relativas
a la aerostacion en los pueblos primitivos. En la primera de estas dos le-
yendas se cuenta que en las islas Carolinas un hijo de un espiritu bien-
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hechor y de una mujer mortal, llamado Ulefat, quiso ir a reunirse con su
padre, para lo cual intenté elevarse hasta el cielo; en su primer intento
pronto cayé al suelo; pero en el segundo, realizado con la ayuda de humo
de un gran fuego, debié conseguir su propdsito, pues ya no volvi6 a la
tierra.

La segunda leyenda esta relatada en una memoria del misionero francés
Basson, fechada en 1694, haciéndose constar en ella que en 1306 uno de los
festejos realizados en China, con motivo de la coronacion de su emperador
Fu-Kien, fué la elevacién de un globo.

Por otra parte, aquel franciscano inglés llamado RoGERIO BACON, cuyos
profundo saber y geniales inventos hicieron fuese conocido con el nombre
de “Doctor admirable”, pero que, precisamente por estas envidiables cuali-
dades, tantas rivalidades suscité que llegaron a originarle persecuciones
y prision al ser acusado de magia y de tenmer relaciones con el demonio,
habia lanzado en su tratado “De mirabili potestate Artis et Naturae”, en
el siglo xii, la idea de que “no seria dificil construir una maquina con
cuya ayuda el hombre podria moverse en el aire”. Esta idea la recogio
JoHN WILKINS, varios siglos después, en un libro publicado en Londres el
ano 1640, en el cual llega a describir, sintiéndose tan pronto cientifico como
literato, una especie de barca que habia de flotar en la atmdsfera analoga-
mente a como lo hacen las del mar o los rios. Esta misma idea es desarro-
llada treinta anos mas tarde, con orientacion que quiere ser ya plenamente
cientifica, por el padre jesuita italiano FrRANcISco LANA, al publicar en
Brescia, el ano 1670, un libro en el que propugnaba por la construccion de
un “Batel volador” consistente en una especie de barca sujeta a cuatro
globos o grandes esferas de cobre, huecas, y totalmente hecho ei vacio en
su interior, exponiendo las dimensiones que debe tener cada una de las
partes de tal artefacto, incluso el procedimiento de hacer el vacio en los
susodichos globos; la traslacion podria hacerse merced a remos y velas, y
la elevacion seria debida al empuje correspondiente al Principio de Arquime-
des. Se habria asi logrado el primer menos pesado que el aire; pero no solo
no llego a realizarse esta idea, sino que HoOKE y BORELLI la criticaron, de-
mostrando la imposibilidad de construir globos de las dimensiones indicadas
por el padre LANA sin que al hacer el vacio se aplastasen por efecto de la
presion atmosférica. En 1755 el P. GALLIANI volvia sobre esta idea, y me-
diante los calculos correspondientes llegaba a demostrar también la impo-
sibilidad del ““Batel volador”, pues para llegar a flotar en el aire, dadas
las dimensiones necesarias de los globos, “habria de ser tal navio aéreo
mas largo y ancho que lo era entonces la ciudad de Avignon, y tan alto
como un monte considerable, y aun asi deberia estar lleno de un gas la
mitad mas leve que aquel en donde hubiera de fluctuar”.

Por ultimo, hay quienes atribuyen este invento al fisico brasileno o
portugués BARTOLOME LOURENCO DA GUsMXo, que en 1709, en la Corte de
Juan V, en Lisboa, dicen, consigui elevarse en el aire mediante un canas-
tillo de madera recubierto de papel, bajo el cual ardia una llama, acha-
cando la no repeticion de esta experiencia a ser su final un accidente, con

suerte para el tripulante por salir ileso, y tener como consecuencia: el verse
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acusado de brujeria, por lo que a punto estuvo de perder la vida milagro-
samente salvada antes.

Pero sean mas o menos ciertas las leyendas y hechos relatados ante-
riormente, a ningun resultado positivo se habia llegado en definitiva. Por
eso débese citar a los hermanos franceses JoSE MIGUEL y JAcoBO MONTGOL-
FIER, nacidos en Vidalon, cerca de Annonay, como los iniciadores de la
aerostacion, pues a ellos corresponde la gloria de los primeros ensayos,
realizados a mediados de noviembre de 1782, tras los que habria de alcan-
zarse su maximo desarrollo. Los caracteres de ambos hermanos fueron
muy distintos, ya que el primero era muy aventurero, poco sistematico,
y de soluciones rapidas y espontaneas para los asuntos, mientras el segun-
do fué mas estudioso, razonador y ordenado; y quiza esa misma diferencia
los llevé a reunirse para la realizaciéon de las experiencias y ensayos de
mejoramiento, pues no cabe duda que se complementaban; dandose el
bonito ejemplo de que jamas quisieron decir quién habia tenido mayor
parte en el invento, ofreciendo asi una muestra ejemplar de verdadera fra-
ternidad 'y magnificos desinterés y armonia.

Hay varias versiones acerca del motivo que indujo a estos hermanos
a investigar sobre tal cuestion, de las cuales sélo dos recojemos aqui, por
intervenir en ambas la casualidad.

Una de estas versiones tiene como origen la observacion de un fendéme-
no natural corriente: Segun ella, el ver ascender en la atmosfera las nubes
de humos que salian por la chimenea de su fabrica de papel, debi6 originar
en alguno de ellos, probablemente en el emprendedor José Miguel, la idea
de utilizar aquellas nubes para elevarse en el aire por encima de la tierra.
De aqui saldria el empleo del vapor de agua para llenar un recipiente de
finas paredes de papel, y en vista del casi nulo resultado, por su rapida
condensacién, pasar al humo y sucesivos gases.

La otra version, mucho mas casual y hasta humoristica, consiste en
admitir fué la esposa de uno de ellos quien vi6 admirada céomo una camisa,
que estaba tendida sobre el fuego, iniciaba un movimiento ascensional ten-
diendo a desprenderse de la cuerda que la sostenia. Asombrada por aquello,
fué en seguida a comunicarselo a su marido; y entonces es cuando se les
ocurrié6 a los hermanos hacer pruebas utilizando materia mas ligera y com-
pacta que la camisa, cual era un globo de papel, recurso plenamente légico
por su conocimiento sobre tal sustancia y faecilidad para su construccion,
en quienes eran propietarios y directores de una fabrica de papel. Las pri-
meras experiencias fueron realizadas dentro de una habitacién, y efectua-
das, dada la observacién que las originaba, con un pequeno paralelepipedo
hueco de tafetdn de unos 40 pies cubicos (alrededor de 1,5 metros ciibicos)
lleno de humo de papel; en vista de que efectivamente se elevaba hasta el
techo, repitieron la experiencia al aire libre, viéndole subir hasta unos
70 pies (alrededor de 28 metros). En seguida realizaron ensayos con globos
que van modificando para conseguir mayores y mas duraderas elevaciones;
y esto no s6lo lo consiguen aumentando sucesivamente su tamafio, sino
impidiendo que el aire contenido se enfrie pronto, mediante un hornillo o
recipiente con fuego, generalmente alimentado con paja, que a su vez les
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oblig6 a variar algo la forma del globo para darle la conveniente estabilidad.
Asi llegaban a experimentar con un globo de hasta unos 11 metros de dia-
metro, y formado por franjas de tela, en forma aproximada de huso esfé-
rico a gajos, forradas de papel; por su fuerza ascensional lleg6 a romper las
cuerdas que lo sujetaban, y tras elevarse a una altura de unas 100 a 150 toe-
sas (200 a 300 metros) fué a caer sobre unas colinas inmediatas, junto a
unas vinas, incendiando el seto que las cercaba.

El entusiasmo despertado por ver la ascension de los globos hizo llega-
ran a generalizarse en forma tal que, hasta en los ninos, eran mas corrien-
tes que las cometas. Pero los incendios producidos en su caida con el fuego
de sus braseros fueron también muy Irecuentes e importantes, y asi por
ejemplo, en Nimes falté poco para incendiarse la casa de las Escuelas
Reales de Educandas por un globo caido muy cerca de un inmenso montén
de lena. Estos incendios tuvieron dos consecuencias: una, que el Gobierno
diese disposiciones exigiendo, para poder proceder a cualquier elevacion de
globos, la previa autorizacion por la policia, y ésta solo la concedia a perso-
nas o entidades experimentadas y con la solvencia necesaria para respon-
der de todos los perjuicios que pudiesen ocasionar; la segunda consecuen-
cia, mucho mas importante para la Ciencia, fué se tratasen de hacer impo-
sibles estos peligrosos accidentes, al mismo tiempo que se buscaba una
mayor duracion del vuelo, evitando la influencia del enfriamiento del humo
en el pronto descenso; y para ello los mismos hermanos MONTGOLFIER pen-
saron en probar con otros gases o aires, citados en el libro “Observaciones
sobre las distintas especies de aires”, recién publicado por PRIESTLEY, en-
sayando el hidrégeno y un *“vapor elécirico” que decian (no en balde
estaba muy en boga la electricidad) se formaba al quemar juntos paja
humeda y algodén o lana secos.

Las controversias sobre las ventajas e inconvenientes de este descu-
brimiento fueron, como casi siempre sucede, numerosas y enconadisimas.
Sus partidarios decian serviria para disminuir el trabajo de los hombres,
transportar cargas y efectos por encima de las montanas y ejércitos enemi-
gos, explorar la atmdsfera y las nubes, etc. Por el contrario, sus detracto-
res decian no habria murallas posibles para salvaguardar las poblaciones,
ni puerfos ya seguros en donde se refugiasen las escuadras; que ya no
habria policias ni tropas que pudiesen detener a ladrones o asesinos, quie-
nes asi contarian con un magnifico medio de llegar donde quisieran y
escapar después, etc. El detalle de todas estas polémicas, asi como las su-
cesivas experiencias y pruebas, con‘las curiosisimas incidencias ocurridas
en ellas, tales como accidentes, primeros aeronautas vivientes (un cordero,
un gallo y un 4nade), etc., se salen ya de este trabajo cuyo objeto sélo
es poner de manifiesto el origen casual de la aerostacién; y también pres-
cindimos de citar todos aquellos aercnautas que lo fueron por casualidad,
como fué el caso de GUERIN al ser enganchado, arrastrado y elevado por
una ancora colgante de un globo. Solamente queremos recordar, por lo
que tiene de comiin con todos los descubrimientos cientificos en su inicia-
cién, la filosofica contestacién de BENJAMIN FRANELIN a una dama que
presenciaba el dia 21 de noviembre de 1783, junto a él, la primera elevacion
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de dos hombres en un globo (hubo quien propuso fuesen dos condenados a
muerte, aunque no prosper6 esta idea por haber voluntarios tan hono-
rables como lo eran PILATRE DE RozIER y el MARQUES DE ARLANDES);
ser interrogado sobre para qué servia aquéllo. se limit6 a contestar: “Se-
nora, (y para qué sirve un nino recién nacido?”” Ahora podriamos decirle
que ese nino entonces recién nacido, a pesar de haber costado tantas vidas,
no es de los que haya dado mas resultados plovechosos Por eso, frente
a todo nuevo invento debemos seguir el consejo de quien decia que ‘“‘en
este mundo nunca se debe ser panegirista entusiasta, ni detractor de
mala fe”

16. AVIACION:
INFLUENCIA DEL VIENTO GONTRARIO: Leonardo da Vinci (1505); Li-
lienthal (1861); Cayley (1809). :
FORMA DE LAS ALAS: Lilienthal (1874).
FoRMAS AERODINAMICAS: Cayley; Townend.
LA PALANCA DE MANDOS: Esnault-Pelterie (?) (1910) (?)

Es natural que al ver volar las aves, los hombres pensasen en imitarlas
y tratasen de elevarse para surcar los aires con la rapidez y seguridad de
aquéllas.

Indudablemente, hubo de juzgarse desde muy antiguo, y en multiples
ocasiones, que un buen procedimiento para conseguir ver realizada esa
idea, seria utilizar las mismas aves para sostenmer y arrastrar apropiados
artefactos o vehiculos aéreos, a semejanza de como lo hacian los animales
terrestres, aprovechados por el hombre desde la mas remota antigiiedad
para su transporte y el de sus necesarios elementos; y es légico se tendiese
a emplear, como mucho mas convenientes, las aves de gran tamano, a las
que parecia debia suponerse un gran poder volador, tales como aguilas,
condores, cisnes, ete. (Llego6 a realizarse este deseo? Existen leyendas segiin
las cuales, tanto Alejandro Magno, como Nemrod, llegaron a volar soste-
nidos por majestuosas aguilas, excitadas a ello, y guiadas, mediante co-
mida presentada ante sus cabezas. Pero hemos de admitir que ‘tanto estos
viajes, como los anilogos descritos en muchas novelas de los siglos XVI,
XVII y XVIII, SOn solamente producto de la imaginacion.

Dada laiimposibilidad de tal procedimiento, entre otras causas por la
extraordinaria dificultad de domesticar a las aves para tal fin, habria de
recurrirse entonces a que fuese el propio ser humano quien se proveyese de
ciertas alas, o de aparatos adecuados, que le permitiesen la consecucion
de sus deseos.

Y también sobre tal forma de volal existen muy variadas leyendas, como
por ejemplo, las dos siguientes, una europea y otra asiatica, correspon-
dientes ambas a unos 2.000 afios antes de Jesucristo. La primera, es na-
rrada por el poeta romano PuBLio Ovipio NiséN, y se refiere a la muy
conocida historia de Dédalo y su hijo Icaro, quienes, para salir del Labe-
rinto creado por Minos, rey de la isla de Creta, construyeron y emplearon
unas alas hechas con plumas de ave, unidas entre si con cera; y sabido es
que Icaro fué a caer al mar, donde perecio, por contravenir los prudentes

S e




REVISTA DE LA ACADEMIA DE GIENGIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

consejos de su padre de no volar excesivamente bajo, ni elevarse demasiado
con aquellas alas que, respectivamente, podian inutilizarse por humede-
cerse con el agua del mar, o por fundirse con el calor del sol. Leyenda
simboélica, sumamente aleccionadora, pues no sélo ensena el desastroso
final originado por las desobediencias a los siempre sabios consejos pater-
nales, sino también la prudencia que debe regir todos los actos del hombre,
incluso su propia marcha en la vida, sin arrastrarse jamas, ni tampoco
elevarse con exceso en cuanto, por disponer de unas débiles alas artificia-
les, supénese capaz, presuntuosamente, de remontarse sobre los demas.

La leyenda asiatica, de la misma época, se refiere al antiquisimo y fa-
buloso imperio de Ki-Kouang; aquellos chinos, que tenian tres ojos y un
solo brazo, poseian unas carrozas voladoras, cuyo dibujo se ha repetido
muchisimo, consistentes en una especie de caja provista de dos pequenas
alas y dos ruedas con aspas, llevando ademas algunas veces un dispositivo
que bien pudiera representar una vela.

Hay, ademas, algunas ofras leyendas, tales como las americanas, segtiin
las cuales, los incas, en varias ocasiones, contaron con hombres que pudie-
ron volar gracias a haberles salido, o inventado, unas ciertas alas que asi
se lo permitian. Tal es la forma en que la tradicién inca supone fué¢ Ayar
Auca a tomar posesion del lugar en que habia de fundarse la ciudad de
Cuzco, por orden de su hermano Manco Capac, primer emperador inca,

No es objeto nuestro detenernos en la extensa, curiosisima y anecdoética
historia de la aviacion. En este caso deberiamos ir citando los intentos lle-
vados a efecto con mejores o peores resultados, de precursores tales como
el monje benedictino inglés OLIVER DE MALMESBURY que en el ano 1060
ufiliz6 unas alas de pluma de ave; de un sarraceno que el ano 1100, en
Constantinopla, se lanzé desde una elevada torre con su gran traje blanco
anudado en forma tal, que indudablemente quiso funcionase como para-
caidas, aunque su intento fracasase mortalmente; del matematico italiano
BauTisTA DANTE en el siglo x1v, quiza el primer realizador del vuelo pla-
neado; de los muchos aparatos, tales como el del cerrajero francés BEs-
NIER, en 1678, con los que se traté de imitar el vuelo de las aves; de los
cohetes usados en el siglo xvir para elevar animales de poco peso, tales
como perros y gatos; y otros muchisimos mas experimentadores o proyec-
tistas que indudablemente confribuyeron con sus estudios, éxitos o fraca-
sos, a hacer posible el dominio del aire con aparatos méas pesados que éste.

Para poner de manifiesto la clara participacién que la casualidad ha
tenido en el desarrollo de la aviacién, nos limitaremos a resefar las histo-
rias de ciertos y determinados avances. Con esta orientacién habremos de
citar primeramente a LEONARDO DA VINcI, aquel artista inmortal que de-
dicaba también su inspiracién genial a variadisimas actividades cientificas,
proyectando muy diversas obras y maquinas, muchas de las cuales ni si-
quiera se llegé a intentar llevarlas a efecto. Pero de todas aquéllas, quiza
la mas cautivadora para su inteligencia fué la de lograr que el hombre
volase; justificarian esta predileccién quienes creen en suefios y predesti-
naciones, con la siguiente nota escrita por el propio LEONARDO: “Yo recuer-
do que, en mi remota nifiez, sofié una vez que estaba echado en la cuna
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y venia volando un buitre, me abria la boca, y me la rozaba varias veces
con el plumaje, como senal de que durante toda mi vida estaria yo ha-
blando de alas”. _

Para poder llegar a encontrar la maquina voladora deseada, que llego
a proyectar y dibujar, pero no a realizar, se dedicé a observar y estudiar,
atenta y constantemente, los movimientos de las aves, si bien, cuando re-
capacitaba en su posible realizacién, ya decia: “Has de pensar que tu pajaro
no ha de imitar sino al murciélago... porque su membrana voladora no
esta perforada’; y en efecto, son estas alas las mas parecidas a las de los
aviones de todas las épocas, pero especialmente a las de los primeros tipos,
con superficie de tela barnizada.

Su obsesionante y permanente observacién origina, casualmente, el co-
nocimiento de uno de los grandes secretos de la aviacion, consistente en
marchar contra el viento para empezar a elevarse: Y fué considerado tan
esencial por LEONARDO DA VINCI, que en el codice sobre el vuelo de las aves
anot6: “Las aves de grandes alas y cola corta” (tipo que correspondia al de
su ideal aparato) “despegan del suelo con ayuda del viento... segin me
mostré un ave de rapina... el 14 de marzo de 1505””. Hay la coincidencia
de ser precisamente esta ave de rapina, también como en su sueno, un
buitre. L.a forma en que realiz6 esta observaciéon casual, la refiere KARLSON
del siguiente modo:

“En la manana de aquel dia, iba LEONARDO de camino hacia Fiésole.
El viento soplaba fuertemente por las faldas de las montafias. Un buitre
grande, saltando receloso, vuelto su ojo amarillo hacia el recién llegado, se
posa en la roca. La mirada de LEONARDO se dirige a él, lleno de admiracién
y curiosidad. Y el pajaro, subitamente, emprende el vuelo; bate una vez
las alas, se vuelve rapidamente contra el viento, y, con las alas quietas,
oscilando ligeramente y balanceandose un poco, se aleja cerniéndose, sos-
tenido y empujado por la corriente de aire que se eleva tumultuosamente.
Ya sabe el ingeniero como se lanzara del suelo su aparato volador, contra
el viento.” ,

Caso muy parecido les ocurre a los hermanos OTTo y GUSTAVO LILIEN-
THAL, nacidos en Anklam, gque ya de hombres tantisimo habian de influir
para hacer posible la aviacion, con los resultados de sus constantes y mag-
nificos experimentos realizados a lo largo de veinte afios, llevando asi a
efecto la frase de que “Concebir una maquina de volar, no es nada; cons-
truirla, es poco; ensayarla, es todo”, que algunos atribuyen a ellos mismos
Vv otros al capitan FERBER. Y, precisamente, en uno de estos ensayos, el
9 de agosto de 1896, habia de sufrir OTTo un accidente mortal al caer
desde una altura de quince metros y fracturarse la columna vertebral.
Siendo nifios, alla por el afio 1861, jugueteaban por los campos préximos a
su residencia, llevandoles su curiosidad a contemplar los movimientos y
vuelos de las aves. Quiza las que mas los atraian eran unas hermosas ci-
glienas, sorprendidas un dia bastante proximas cuando buscaban su comida
en un prado; deseando verlas aun mas de cerca, se arrastran hacia ellas,
siempre sin dejar de observarlas. hasta el momento en que, dandose cuenta
las cigiiefas de la presencia de aquellos muchachos, tratan de huir, volando,
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Y, jcosa sorprendente!, comienzan su vuelo no ya alejandose como seria
lo natural, sino al contrario, yendo hacia ellos dando saltos, con sus alas
desplegadas, hasta empezar a volar, en cuyo momento giran rapidamente
y se alejan al batir de sus alas.

Discutiendo entre ambos hermanos la razon de que ese dia las cigiienas
aun se les hubiesen acercado méas en la iniciacion de su huida, llegan a
sacar en consecuencia que si asi obraron fué para ir en contra del viento,
fenémeno conocido de antiguo por quienes han estudiado las costumbres
de los pajaros; pero desconocido para aquellos nifnos; y tan satisfechos
debieron quedar por su descubrimiento que, al tratar de seguir compro-
bandolo y discutir sobre tal cuestién, ecriginé su aficién y orientaciéon hacia
ser ellos mismos los que, algun dia, llegasen a volar; y, en efecto, al poco
tiempo iniciaban sus ensayos de vuelo, con el auxilio de unas alas de ma-
dera confeccionadas por ellos mismos, y efectuados por la noche para evitar
las burlas de sus companeros.

Si estos dos casos nos presentan la influencia de la casualidad por la
observacién del vuelo de las aves, se puede citar otro, en el que la expe-
rieneia directa origina la misma consecuencia.

Lo suministra Sir GEorRGE CAYLEY, quien ya desde nifio tuvo como
juguete preferido un trompo volador chino, y que, aun mucho después,
seguia lanzindolo en su senorial mansién del condado de Brompton Hall,
en Yorkshire. Apasionado por los intentos realizados por otros para conse-
guir volar, entretenia sus ocios campestres con lecturas sobre tal materia
y efectuando experiencias con aparatos planeados por él, dirigidos a estu-
diar el modo de actuar de las alas, las fuerzas desarrolladas, etc.

CAYLEY empez6 por construir unos aparatos de pequeno tamaifio, pro-
vistos de planos de sustentacién, a los que hoy dia llamarjamos planeado-
res, y entre los cuales aparece por primera vez el biplano, y los lanzaba
desde una colina, Resultado de estas experiencias es irlos modificando,
haciéndolos ademas cada vez de mayor tamano; y asi, tras varios afios de
pruebas, llega a experimentar, en noviembre de 1809, con un aparato de
30 metros cuadrados de superficie, mayor que la de cualquier planeador
ahora usado. Y sucedi6 que no sélo habian de realizar sus portadores gran
esfuerzo cuando marchaban en contra del viento, sino que, incluso, hubo
ocasion en la cual, por querer correr quien lo sostenia, se encontré elevado
por encima del suelo y asi transportado algunos metros: Era el primer
hombre que realmente volaba,

Pero la importancia de este hecho pasa desapercibida para CAYLEY,
quien por ofra parte tiene también el mérito de haber sido el primero que
plantease, como principio fundamental para llegar a volar, “la necesidad
de obligar a una superficie a sustentar un peso dado, por medio de una
fuerza que venza la resistencia del aire”. Y en la comprobacién experimen- -
tal de este principio, realizada con su mesa giratoria y modelos reducidos,
llega a obtener casualmente la ley de que la resistencia al movimiento en
el aire varia proporcionalmente al cuadrado de la velocidad.

Para vencer esta resistencia, piensa debera proveerse a los aparatos de
un ‘organo propulsor que actuando sobre una hélice origine el necesario
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movimiento de avance del aparato; rechaza en seguida, por insuficiente,
la fuerza muscular del hombre, y piensa, como mas potentes, en las ma-
quinas de su época, o sea en la de vapor e incluso en algun motor eléctrico;
aun llegé a ensayar otras, por ejemplo: una inventada por él y basada en
la fuerza explosiva de la pélvora; pero en realidad no tuvo éxito con todos
esos motores dado su peso y poco rendimiento que entonces tenian.

CAYLEY publico varias interesantisimas memorias exponiendo todos es-
tos resultados, asi como la necesidad de que las alas formasen un angulo
diedro para obtener mayor estabilidad, las teorias de los timones de direc-
cion y profundidad, la gran estabilidad que debe tener el aparato por estar so-
metido durante el vuelo a extraordinarias fuerzas, etc. Por todos sus tra-
bajos, tanto tedricos como de experimentacién, debe considerarse a CAYLEY
como el fundador de la teoria del avion,

La observaciéon casual de hechos naturales contrarios a lo que hasta
entonces se creia mas favorable para la aviacién, llevé también a otros
nuevos adelantos. Asi, por ejemplo;, sucede con la forma de las alas. Los
hermanos LILIENTHAL dicen en sus memorias: “La Naturaleza esta de-
mostrando a diario que el volar no es cosa tan dificil, y cuando, desespera-
dos casi, queremos abandonar la idea de volar porque el resultado de los
calculos, es siempre que el vuelo requiere un esfuerzo exorbitante, cual-
quier ave de rapifia girando en circulo, y hasta cualquier rauda golondrina,
vuelven a recordarnos que los calculos estan seguramente equivocados; es
seguro que el pajaro no desarrolla esta enorme fuerza; ha de haber todavia
algiin oculto secreto que resuelva, de golpe, el enigma del vuelo”. Y para
descubrirlo, recordando que, como antes se ha expuesto, una vez las aves
les revelaron la solucién de otro secreto, dirigen nuevamente su atencién
a ellas, y observan y analizan la forma de sus alas durante el vuelo. Es
asi como llegan a deducir dos impartantes leyes: 1.2, ser no ya perjudicial,
sino conveniente, que las alas tengan su borde de ataque grueso en lugar
de afilado, “para cortar el aire”. como hasta entonces se suponia; 2.2, que
las alas no deben tener forma plana, sino con una pequena y determinada
curvatura; ésta llegan a precisarla mediante un aparato especial, montado
en un gimnasio de Berlin, en donde prueban gran variedad de perfiles
hasta hallar, en sucesivas experiencias, la sencilla forma que duplicaba
el esfuerzo.

Son también resultado de casuales observaciones las formas currenti-
lineas o aerodindmicas. El primer contorno dado a un cuerpo, tendiendo
a que opusiera en su movimiento la minima resistencia al aire, es debido
también a CAYLEY, quien lo dedujo por medidas efectuadas sobre el cuerpo
de una trucha, fundandose para ello en su rapida forma de nadar aun en

_ corrientes muy fuertes, por corresponder a zonas de gran pendiente de los
rios. Mucho mas adelante es TOWNEND, en Inglaterra, el que al medir en
un tinel aerodindmico los valores de la resistencia al movimiento del aire
de distintas formas de fuselaje, y llevando o no la hélice, encuentra casual-

- mente hacerse dicha resistencia menor cuando el fuselaje iba precedido
de un cierto anillo, que habia de tomar ya el nombre de su descubridor, y
en lo sucesivo protegeria el motor y la punta de aquél.
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Otras cuestiones interesantisimas para la aviacion .se han deducido de
la observacién de hechos naturales, como por ejemplo el vuelo térmico o
vuelo a vela, al buscar la exp]ic‘lcio'n de “volar con el Sol” los perezosos
buitres y demas aves de rapina.

Pero solamente queremos citar ya una nota que no ha mucho llegé a
nuestras manos, procedente de una revista extranjera, del tipo de las cien-
tificas de informacién general y vulgarizacién, y correspondiente a me-
diados del ano 1950. La traduccion de dicha nota es:

“EsSNAULT-PELTERIE, hijo de un gran industrial, era, al comienzo de
este siglo, un entusiasta de la aviacion; pero los aparatos de aquella época
eran de dificil manejo, pues habia que recurrir a cuatro palancas, disemi-
nadas en la proximidad del piloto, para mandar las cuatro direccones del
aparato: arriba, abajo, derecha e izquierda.

”Un dia que recorria a caballo las avenidas del Bosque de Bolonia, se
di6 cuenta de que ordenaba analogos movimientos con una sola guia:
Acababa de nacer la idea de la manche a balai (mango de escoba o palanca
de mandos).

”Cuando el caballero llegd a su casa, ingenié una palanca, montada
sobre un cuadrante, y la patenté. Después estallo la guerra. Todas las
aviaciones del mundo se equiparon con la palanca de mandos, que inclusc
se transformé en un simbolo del arma.

”Diez anos mas tarde, vuelta la normalidad, ESNAULT-PELTERIE, prote-
gido por su patente, presento6 la factura a todos los gobiernos y le produjo
millones en tal cantidad, que lleg6 a alarmar al fisco ante el temor de
verse desbordado.”

Si lo asi relatado era cierto, no cabe duda que el origen de la palanca
de mandos era debido a una idea casual, bien ajena en su principio a la
aviacion. Pero dos detalles nos hicieron dudar de la total veracidad de esta
nota, En primer lugar, la recesidad alli indicada de cuatro palancas para
el mando, que racilmente podia suponerse ser un error y subsanarlo redu-
ciéndose solamente a dos, plenamente suficientes para el mando de las
cuatro direcciones. En segundo lugar, ese enriquecimiento fastuoso del
inventor y el consiguiente conflicto econémico para el fisco, hechos de
los que deberiamos habernos enterado por la época a que se refieren y
los comentarios que es natural hubieran despeltado, y de los que no sola-
mente no teniamos noticia nosotros, sino ni aun otras personas, entre ellas
algunos ya entonces expertisimos aviadores militares.

Es 16gico, pues, que no solo por asi deberse hacer siempre, sino ademas
por poner en claro esos detalles, hayamos tratado de comprobar la nota
anterior; y los datos que hasta ahora hemos conseguido reunir son los
siguientes:

La ventaja del alabeo en | las alas fué descubierta por los hermanos
WRIGHT, y probablemente éste fué el mayor éxito de todos los muy im-
portantes debidos por la aviacién a ellos, que bien pueden ser considerados
como los verdaderos realizadores de la misma. Se da asi la coincidencia
de ‘que siempre sea una pareja de hermanos los que, en labor conjunta,
llesuen a hacer efectivo el dominio del aire con aparatos menos o mas
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pesados ‘que éste. Pero descubierta la necesidad del alabeo, eran necesa-
rios no sélo los dos mandos naturales en altura y direccién, sino también
un tercero para el alabeo; y como, ademas, en aquellos aparatos era im-
prescindible una mano para actuar convenientemente sobre el mando de
gases del motor, hubieron de buscar una solucién a esta necesidad de
accionar simultaneamente sobre cuatro mandos. Los WRIGHT lo resolvieron
acoplando en uno solo el alabeo y la direccion, y teniendo forma de yugo
iba unido al cuerpo del aviador, que lo accionaba inclinAndose a un lado
u otro. Tal era el dispositivo utilizado por ellos en el primer vuelo reali-
zado con aparato mas pesado que el aire, por sus propios medios, o sea
con motor, también construido por ellos mismos, y provisto de tan esen-
cial timén, realizado el 17 de diciembre de 1903 en Kill Deyill Hill (colina
de Mata el Diablo), en la Carolina del Norte; y evidentemente parece ser
el primer caso de unirse dos mandos en uno solo, aunque por no haber
podido encontrar detalles no sabemos todo el alcance que tendria ese
acoplamiento. '

También hemos encontrado una ligera descripcion del aeroplano nu-
mero 14 bis de SANTOS DUMONT, con el cual llegé a realizar el 23 de oc-
tubre de 1906 un vuelo de 220 metros en 21 minutos; y, segun ella, ya
tenia su direccién por medio de un volante, sirviendo para accionar los
timones de direccién y profundidad, es decir un mando doble en un solo
dispositivo.

Y en una historia de la aviacién de hace treinta anos se dice que el
biplano de MauRricio FARMAN, en 1909, “tenia una palanca para mandos
de alabeo, profundidad y direccion, dispositivo analogo al del monoplano
BLERIOT, que es quien lo habia inventado, y consistente en que el arbol
del volante de maniobra es el eje inclinable de una campana metalica,
montada a la cardan en su extremo inferior, y cuya base circular recibe
en distintos puntos los hilos de acero que accionan los timones de direc-
cién y profundidad y el alabeo de las alas”.

Segtin estas notas, parece que la invenciéon de la “palanca de mandos”
sea anterior a la fecha que presupone la nota primeramente citada e in-
cluso no por ESNAULT-PELTERIE. Es mas, en la nota biografica de éste, dice
la enciclopedia Espasa, que imit6 los experimentos de los WRIGHT, “aban-
donando pronto ese sistema para construir en 1907 un monoplano con
motor muy ligero. En junio de 1908 hizo un vuelo, notando el fen6émeno
poco conocido del publico de que con demasiada fuerza no puede bajar
un aeroplano; pues si inclinaba el timén para disminuir el angulo de
ataque, aumentaba la velocidad, por lo que subia; y se vi6 en apuro para
disminuir la marcha, moviendo la manecilla de avance del inflamado, pues
tenia las manos ocupadas en el volante de direccion”. Ello le originé una
rapida caida y leves heridas. Nada dice de si tal volante de direcciéon fué
de su inyencidn. :

En definitiva: nos encontramos con esta serie de notas contradictorias,
que mas bien parecen no justificar la primeramente citada de la revista
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extranjera referente a ESNAULT-PELTERIE, y que, por tanto, hasta encon-
trar una verdadera y completa justificacion, nos inclinamos a considerarla
solamente como una fabula.

17. EL ARGON: Lord Rayleigh y Ramsay (1894).

El fisico y quimico inglés JUAN GUILLERMO STRUT, mas generalmente
conocido por Lorp RAYLEIGH, habia hecho ciertos reparos criticos sobre la
precisiéon del método seguido por REGNAULT para medir la densidad del
aire, y consecuencia natural fué que él quisiera determinarla con mu-
chisima mayor exactitud; para ello, no sélo lo hizo directamente con todo
cuidado, sino que ademas quiso comprobar el valor obtenido al calcular
cual le corresponderia una vez conocida con todo rigor la composicion del
aire, y midiendo, también, con la maxima precisién posible, la densidad de
los gases que lo forman.

Cuando Lorp RAYLEIGH llegé a ocuparse del nitrogeno no se conformo
con medir reiteradamente la densidad del obtenido del aire por elimina-
cién de los demas gases y vapores constituyendo tan esencial elemento vi-
tal; ejemplar investigador experimental, que siempre pensé en la debida
comprobacion de todos los resultados obtenidos en sus diferentes medi-
das, quiso tener también la certidumbre en el valor de ésta, comparandolo
con el hallado al determinar la densidad del nitrégeno puro por otro pro-
cedimiento, el cual fué sugerido por su amigo el quimico GUILLERMO RAM-
SAY y consistio en la descomposicion del amoniaco.

Al confrontar ambos resultados, sufre la decepcion de encontrarlos
desiguales, siendo ligeramente mayor la densidad del nitrégeno obtenido
del aire, Aunque la diferencia solamente afectaba a las milésimas de gra-
mo, LorD RAYLEIGH estimé6 ser mayor del error admisible, y por lo tanto se
decidi6 a repetir las experiencias, tomando cada vez méas precauciones en
las operaciones, purificaciones y medidas. Pero siempre aparecié analoga
discrepancia, que subsistia aunque el nitrégeno se obtuviese por descom-
posicién de cualquier otro compuesto nitrogenado,

Ya que la casualidad le habia puesto frente a este problema se dedica
a él con todo tesén y entusiasmo, sin abandonarlo a pesar de los momen-
ios de desilusién y desaliento por los que indudablemente hubo de pasar.
En uno de ellos, cuando desorientado tenia frente a si los dos ntimeros
desiguales, observa junto a él la revista cientifica inglesa “Nature”, y dando
con su conducta otro ejemplo mas, ahora de modestia y deseos de cola-
boracién y consejos, decide escribir una carta a tal publicacién exponiendo
cl problema y solicitando opiniones que le aclarasen en dénde podia estar
la causa del error. b

Pasan afos, durante los cuales recibe muchas cartas que nada le acla-
ran; y ¢l sigue efectuando experiencias tales como producir descargas eléc-
tricas en el seno de ambos gases, ver si varian con solo la accién del tiem-
po, utilizar muy diversos métodos de obtencién de ambos nitrégenos, et-
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cétera, pero siempre aparece aquella desconcertante y desesperante dife-
rencia, dando mayor densidad para el nitrégeno obtenido del aire, la que
solo sirve para convencerlo cada vez mas de que no puede ser debida a un
error experimental, sino a alguna causa constante y desconocida.

Tal era el estado de este asunto cuando en 1894 da Lorp RAYLEIGH
una conferencia en la Royal Society de Londres, exponiéndolo -con detalle.
Sus consecuencias son: que RaMsAy le insinue la idea de si el nitrégeno
del aire estara acompanado siempre por otro gas mas pesado, siendo como
una impureza de aquél no eliminada hasta entonces, y le ofrezca ahora
una mayor colaboracién; y que el fisico, quimico y fisiélogo JacoBo DE-
WAR, anteriormente dedicado al estudio de gases en su absorcion por los
solidos, le signifique su creencia de que el fisico y quimico inglés ENRIQUE
CavenDIsH habia llegado a la consccuencia en alguno de Sus primeros
trabajos, haria ya unos cien anos, de no ser homogéneo el nitrégeno
del aire.

CAVENDISH, que era el segundo hijo del duque de Devonshire, empled
su cuantiosa fortuna en la investigacién, realizada ininterrumpidamente
durante mas de cincuenta anos, pues habia renunciado casi totalmente a
toda vida social, dedicandose por completo a la investigacién y al estu-
dio, y obteniendo frutos tan importantes como analizar el aire atmosférico;
descubrir la composicién cel agua y otros cuerpos; pesar la tierra por pri-
mera vez o sea determinar la densidad media del geoide mediante la balan-
za de su nombre; y establecer las leyes de la atraccion eléctrica que tan
célebre habian de hacer a CouLomMB cuando las redescubrid, siendo éste
uno de los muchos frabajos’ que CAVENDISH no se preocupd de publicar
y hubo de hacerlo mas tarde MAXWELL en su homenaje y reivindicacion.

Orientado Lorp RAYLEIGH por DEWAR, busca en las antiguas revistas,
y al fin encuentra en los “Reports” de la Royal Society del ano 1785, la
descripciéon de una experiencia de CAVENDISH consistente en hacer saltar
en el interior de un tubo cerrado lleno de aire, y al que luego iba haciendo
llegar sucesivas porciones de oxigeno puro, una serie de chispas eléctricas
con objeto de conseguir la combinacién de todo el nitrégeno del aire con
la cantidad necesaria de oxigeno, originandose asi un gas sofocante que
eliminaba con una solucion alcalina especial, Pero siempre le quedaba una
pequena burbuja de aquel nitrogeno, que no se combinaba con el oxigeno,
Yy como consecuencia decia CAVENDISH: “Llego a la conclusién de que el
aire flogisticado (asi llamaba al nitrégeno del aire) no es homogéneo. Una
parte de él (1/120) actiia en forma diferente de la parte principal. Es pro-
bable que ese aire flogisticado (nitrégeno) no sea una substancia uniforme,
sinop una megzcla de dos substancias diferentes”.

RAYLEIGH y RAMSAY se dedican ahora intensamente a buscar esa “im-
pureza” del nitrégeno obtenido del aire, pero por caminos distintos. Lor
RAYLEIGH sigue el método de las chispas eléctricas dado por CAVENDISH,
que so6lo le permite llegar a obtenmer una pequena cantidad, medio centi-
metro cubico, de aquel residuo gaseoso. RaMsAy elimina por medios quimi-
cos los componentes del aire, salvo el mnitrogeno, y luego utiliza su descu-
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brimiento casual, anteriormente realizado, de ser captado el nitrogeno
por las escamas de magnesio incandescente; en sucesivas eoperaciones de
éstas, cada vez va quedando menos cantidad de gas, pero de mayor densi-
dad, hasta llegar un momento en que los reiterados pasos sobre magnesio
flagrante, ni hacen disminuir el gas, ni aumentar su densidad, que ha lle-
gado a 20.

La mejor prueba ademas es llegar a encontrar ambos operadores, con
métodos tan distintos, propiedades idénticas para aquella impureza o re-
siduo del nitrogeno atimosférico; incluso obtienen su espectro, formado por
determinadas lineas brillantes y coloreadas, hasta entonces no vistas en tal
conjunto.

Y tras todo este proceso, consiguen por fin poder presentar en una reu-
nion cientifica celebrada en Oxford el 3 de agosto de 1894, una comuni-
cacion plenamente sorprendente, no sélo por no estar en el programa ofi-
cial, sino por su contenido cuando afirmaban: “Hemos descubierto un
nuevo elemento. Se halla a nuestro alrededor por doquier; junto con el oxi-
geno, el nitrégeno y los deméas gases conocidos del aire, se encuentra en
esta mezcla gaseosa que respiramos”. Este elemento, hasta entonces des-
conocido, producia tal revolucién en la: Ciencia que incluso hacia dudar de
la exactitud de aquella genial ordenacion de los elementos quimicos dada
veinticinco anos antes por MENDELEJEEF, con su célebre “Clasificacién pe-
riédica”, plenamente confirmada en ese intervalo no sélo por la analogia
de propiedades entre los lugares correspondientes sino por la prediccién
de los elementos entonces aun no descubiertos, y méas tarde comprobados
integramente; este nuevo elemento gaseoso no tenia lugar en la tabla pe-
riédica, y cuando quieren incluirlo forzosamente en ella, llegaba a producir-
se tal alteracion que puede decirse la hacia fallar totalmente.

Ademas encontraron que tal elemento no tenia afinidad alguna para
ningun otro cuerpo, pues por mas pruebas que en tal sentido realizaron
tanto RAMsAY como muchos quimicos no consiguieron llegase a formar
combinacion quimica con ninguno. Precisamente por ser tan inerte e in-
activo le dieron el nombre de argon, que tal es el nombre griego de dicha
propiedad.

Se ha de recordar que por este descubrimiento y estudio del argén ob-
tuvo Lorp RAYLEIGH el premio Nobel en 1904, no sélo por la importancia
que ya de por si tiene, sino porque trajo mas tarde como consecuencia el
descubrimiento de otros gases nobles. :

Se nos podria objetar que por tratarse de un descubrimiento esencial-
mente quimico, no debiera figurar en este trabajo; pero no hemos dudado
nunca en incluirlo, pues fueron unas determinaciones fisicas de densidad
las que, casualmente, lo originaron. Piénsese cuantisimas veces habria
sido analizado el aire, no sélo en plan de investigaciones, sino incluso como
practicas de ensefianza, llegando hasta determinar cantidad de componen-
tes con precision de la diezmilésima por ciento, y sin embargo siempre
habia pasado desapercibido el argén, aun estando aproximadamente en la
preporcion de un uno por ciento. El resultado esencialmente interesante
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no corresponde al motivo del tema propuesto, sino a una incidencia sur-
gida casualmente; y queda puesto claramente de manifiesto en este caso el
necesario cumplimiento de las condiciones de inteligencia adecuada, vo-
luntad para el trabajo y constancia en el mismo, que inicialmente hemos
dicho debian acompanar a la casualidad. Se deduce ademas una leccion
provechosisima, aparte de otras muchas factibles, algunas de las cuales
hemos eshozado, referente a los errores en las medidas, pues no sélo deben
realizarse éstas con la maxima precision posible, sino que ademas el expe-
rimentador debe calcular siempre, ineludiblemente, el error limite o ‘posi-
ble correspondiente al método empleado, por la aplicacion de la importan-
tisima y eficaz teoria de errores. Si la diferencia de resultados que obtenia
Lorp RAYLEIGH por ambos métodos la hubiera simplemente achacado a
ser éstos distintos, no se hubiera llegado a tan espléndido y decisivo
hallazgo.

18. UN METODO DE LLUVIA ARTIFICIAL: Castan (1947),

Un ultimo descubrimiento casual podemos citar, plenamente reciente y
atin en vias de comprobacién definitiva, aunque ya con magnificos resul-
tados tedricos y practicos, y lo hacemos con extraordinaria satisfaceién
por muy variados motivos. Entre ellos por ser su autor un espanol, un
zaragozano, vinculado a nuestra querida Facultad de Ciencias; y porque,
asi como generalmente los descubrimientos cientificos en seguida se apro-
vechan para la guerra y la destruccion, este caso es una de esas infrecuen-
tes excepciones en que, por el contrario, unas investigaciones realizadas
unicamente con fines guerreros, pueden originar insospechados beneficios
econ6micos en la industria y la agricultura mundiales, al suministrar un
procedimiento, quiza definitivo, para provocar artificialmente la lluvia;
y ello, no ya s6lo por la regulacién que de ésta se lograria en ciertas zonas,
sino porque en otras se conseguiria evitar esas endémicas devastadoras
inundaciones producidas cuando, pasando las tormentosas nubes por cier-
tas vertientes sin degenerar en lluvias, descargan integramente su acuoso
contenido en la vertiente opuesta, es decir lograndose asi el aprovecha-
miento racional del agua de lluvia.

Muy antigua es la idea de provocar convenientemente la lluvia. Basta
pensar en que los pueblos salvajes, primitivos, necesitaban la regularidad
de ésta para sus cosechas y su vida normal, aun mucho mas imperiosa-
mente que en la actualidad al carecer de tantos artificiales depdsitos de

‘agua como ahora existen. Pero, para conseguirla, dadas su inteligencia y

desconocimiento de las leyes que inflexiblemente rigen los fenémenos na-

turales, es natural acudiesen solamente a conjuros, mezcla de magia y de

sus falsas religiones, basados en determinados ritos, danzas, etc., que de-
bian observarse rigurosamente en todos sus detalles, y las cuales, por
regla casi sin excepcion, necesitaban la intervencién de especiales magos o
hechiceros capacitados especialmente para ello.

Al querer hoy en dia clasificar y buscar la posible razén de tales con-
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juros se ha visto que pueden considerarse como basados en dos leyes:
primera, la de similaridad, o sea, que cosas semejantes deben producir
siempre lo semejante; segunda, la de contacto o contagio, segtin la cual,
cuando unas cosas hayan estado en contacto con otras, aunque solo fuese
un momento, ya continuaran influyéndose mutuamente por tiempo indefi-
nido, sea cual sea la distancia a que se encontrasen.

Asi, por ejemplo, creian que la tormenta no podria por menos de pro-
ducirse al ser imitada mediante tres hombres subidos en sendos-arboles,
de los cuales uno producia fuertes ruidos (los truenos) golpeando entre
si objetos metalicos; otro entrechocaba ramas encendidas que producian
mas o menos fuertes destellos (los relampagos), y el tercero lanzaba algo
de agua (la lluvia) sobre objetos proximos. Y también habia lugares en los
que, con humo, querian imitar las nubes para atraer las verdaderas.

:

Otros verificaban mas o menos complicadas danzas sagradas alrededor
de vasijas con agua; ofrecian a sus dioses en los templos cerveza a cambio
de agua; o recomponian y cuidaban el templo del Dios de la lluvia en épo-
cas de sequia, abandonado en las de abundancia, También existian con-
juros en los que se celebraban propiciatorios sacrificios para aplacar o
hacerse agradables a los espiritus reguladores de la lluvia, consistentes en
matar animales para que el cielo se entristeciese y llorase; en enterrar
nifios hasta el cuello para que los dichos espiritus hicieran por salvarlos;
e incluso otros en los que hasta se llegaba a derramar sangre humana.

Y no faltaban sitios en donde creian eran las maldiciones las que
atraian la lluvia; y en consecuencia, para cortar la sequia, se insultaban
los vecinos entre si, y aun directamente a la diosa correspondiente, llegan-
Go a lanzar inmundicias contra las casas, o la imagen y el templo de
aquélla.

Curiosisima y amena resulta la lectura detallada de todos estos con-
juros, en ninguno de los cuales existe la mas pequena base cientifica.
Quiza ésta aparezca por primera vez cuando se empez6 a ensayar la pro-
duccion de fuertes explosiones en el seno de las intimidantes nubes por
medio de proyectiles o cohetes granifugos para hacer resolver en lluvia las
nubes que veian avanzar los campesinos sobre sus rusticos predios, ame-
nazando con aniquiladoras granizadas, por su estado de subfusién, al
menos en alguna de sus partes; pero estas fragorosas pruebas no tuvieron
buenos resultados.

Luego comenzaron a realizarse experiencias, que aun contintian en esta
época, en Australia, Alemania, Nueva Méjico y otros varios lugares, a base
de diseminar en las nubes, generalmente por lanzamiento desde aviones
que las sobrevolaban, particulas sumamente pequefias de anhidrido car-
bonico (vulgarmente llamado “hielo seco”), compuestos de iodo, etc.; asi
se llegaron a conseguir en algunos casos magnificos resultados de lluvias,
y hasta nevadas, intensas, pero sin que sean plenamente satisfactorios, por
inseguros. .

Sin relacionarse para nada con esta cuestién de la lluvia artificial, hace
algunos afios, el entonces teniente coronel de nuestra gloriosa e incompa-
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rable Infanteria don LEororLDo CASTAN se dedicaba; como celoso Jefe del
Servicio de Defensa Quimica en Barcelona, a estudiar la influencia que las
condiciones meteoroldgicas y topograficas podian tener en la formacion,
propagacion y opacidad de las nieblas artificiales utilizadas con fines de
ocultacién militar, para protegerse de la observacién visual por el enemigo.

Con este exclusivo fin habia realizado numerosas emisiones de nieblas
en muy diversos lugares y condiciones; y asi, casualmente, pudo observar
que en dias nublosos, aunque sin apariencia de que aquella nubosidad
fuese a degenerar en lluvia, a los diez minutos aproximadamente de lan-
zarse la niebla artificial, empezaba una lluvia menuda.

En sus primeras, experiencias no se le ocurri¢ relacionar ambos hechos,
atribuyendo la lluvia a un origen plenamente natural, y habiéndose él
equivocado al suponerla improbable, Pero la reiteracion de tal coinciden-
cia le hace pensar, en el ano 1947, que necesariamente debe haber una
cierta relacion entre la emisiéon de niebla y la lluvia acaecida. Y entonces
es cuando se pone de manifiesto la necesidad de una debida preparacién
cientifica para el aprovechamiento de esas casuales coyunturas. El hoy
coronel CAsTAN, llevado por sus aficiones culturales, habia cursado los es-
tudios de Ciencias quimicas en la Facultad de Zaragoza, y ya Licenciado,
trabajé, mientras su carrera militar se lo permitio, en el Laboratorio de
Investigaciones Bioquimicas, con tanto éxito fundado y dirigido por el ya
otras veces nombrado insigne Dr. DE GREGORIO R0CASOLANO, que le orientd
y especializé en Coloidequimica,; terminando de inculcarle ademas ese es-
piritu universitario por el que no sélo se tiende a preparar a los Licencia-
dos para el desempeno eficaz de sus posibles cargos técmicos, sino que
procura aficionarlos a la investigacion fomentando sus cualidades observa-
doras y analiticas que les permita captar los fenémenos para estudiarlos
detalladamente, darles la debida explicacién y relacionarlos, a ser posi-
ble, con otros hechos ya conocidos y comprobados, sirviendo de verifica-
ci6n a sus observaciones y consecuencias.

Fruto de tales ensefianzas es que, en cuanto se da claramente cuenta
de existir una indudable conexion enfre la emisiéon de nieblas artificiales y
la Hluvia, busque cual puede ser la causa cficiente de ésta. No satisfacién-
dole las teorias termodinamicas aplicadas en el extranjero para explicar
las experiencias de lluvia artificial hasta entonces realizadas, idea, gracias a
su especializacién en la Universidad, una teoria completamente original ba-
sada en que tanto las nubes como las nieblas artificiales son dispersio-
nes coloidales, aerosoles que, como es l6gico, pueden influirse. Y por tanto,
si con la nube se mezcla otra dispersion coloidal, la niebla artificial, en
la que las micelas o particulas dispersas sean higroscépicas, ionizadas,
predominando los iones.negativos, se habra logrado romper la estabilidad
de la nube, pues al conseguir la coalescencia de las gotas de agua, al au-
mento de volumen correspondera una mayor velocidad de ‘caida, y por
tanto la deseada lluvia. 3

Actualmente se continuian realizando experiencias sobre este método de
produccién de lluvia artificial, con resultados francamente positivos, ha-
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biéndose dado casos interesantes, tales como el de que, existiendo sola-
mente en la atmésfera un solo ctimulo, se lanzase una nube artificial que
subié casi verticalmente, dada la calma existente aquel dia; al llegar cerca
de la nube se desvi6 ligeramente, yendo a chocar con ella y originandose la

: correspondiente lluvia. Tal colisién, que pudiera parecer casual, queda
también explicada por la corriente de conveccion de la nube.

Esta teoria ya fué expuesta por su autor en el II Congreso Nacio-
nal de Ingenieria celebrado en mayo de 1950, bajo el titulo de “Pluvio-
tecnia”; y es de sefalar que, habiéndola acogido en tal ocasién inicial-
mente algunas personas con gran escepticismo, luego quedaron conven-
cidas tanto teoérica como practicamente. ]

Dios quiera sea confirmada plenamente, pues entonces corresponderia
a Espafia la gloria de que los hombres pudiesen ejercer, en lo humana-
mente posible, el dominio sobre tan esencial meteoro atmosférico acuoso.

De todas estas historias y leyendas, aun siendo solamente las referentes
a la Mecanica Fisica, creemos se deduce claramente la intervencion deci-
siva' de la casualidad en muchos e importantes descubrimientos fisicos,
base fundamental de conocimientos y aplicaciones esencialmente intere-
santes para nuestra vida, en sus dos aspectos material y social. Pero resal-
temos también la necesidad de que el sujeto que haya de captar la con-
secuencia inmediata a la casualidad presentada ha de estar debidamente
capacitado, tanto por sus cualidades de observador tenaz, atento, impar-
cial y veraz, como por el ineludible pleno desarrollo de sus facultades in-
telectuales, con imaginacion clara, despierta y fuertemente cultivada me-
diante el estudio profundo de todas aquellas materias que puedan tener
relacién con el fen6meno observado, para asi poder llegar a las conve-
nientes deducciones. No se crea, pues, insistimos, en ser todo cuestion de
esperar esa casualidad providencial, sino que es indipensable ponerse en
condiciones de utilizarla en todo su valor, si Dios quiere se presente, por
medio de intenso y continuado trabajo experimental y de estudio.

Apliquémonos constantemente esta frase de Ovipio: “La casualidad
es siempre actual; ten siempre echado tu anzuelo. En el remanso donde
menos lo esperes, estara tu pez”.

DESCUBRIMIENTOS CASUALES EN MECANICA FISICA

1

} 2
1. EL CENTRO DE GRAVEDAD: Aristoteles (350 a. J. C.). r
2. EL PRINCIPIO DE ARQUIMEDES: Arquimedes (250 a. J. C.) L ;
3. LA FUERZA DEL AIRE COMPRIMIDO: Ctesibio (150 a. J. C.) {:
4. LA RELACION MATEMATICA ENTRE LOS SONIDOS: Pitdgoras ’
5. EL pENDULO: Galileo (1583). -
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6. SE HACE PATENTE LA NATURALEZA VIBRATORIA DEL SONIDO: Galileo.
(1583).

7. LAs LEYES DE LOS MOVIMIENTOS PLANETARIOS: Kepler (1609).

8. LA MAXIMA ELEVACION DEL AGUA POR EL VAcio: Los fontaneros de
Florencia (1630).

9. LA GRAVITACION UNIVERSAL: Newton (1666).

10. LA ESFERICIDAD DE LA TIERRA: Parménides (500 a, J. C.)

11. MEDIDA DEL RADIO TERRESTRE: Erathdstenes (250 a. J. C.)

12. VARIACION DEL PERiODO DEL PENDULO CON LA LATITUD {(ACHATAMIENTO

" DEL GEOIDE) : Richer (1672).

13. CONTRACCION EN LAS DISOLUCIONES DE DOS LiQuinos: Réaumur (1733).

14. Los EMULSORES: X-Bellange (1766).

15. LA AEROSTACION: Los hermanospMontgolfier (1782).

16. AVIACION: INFLUENCIA DEL VIENTO CONTRARIO: Leonardo da Vinci
(1505) ; Lilienthal (1861); Cayley (1809).
FORMA DE LAS ALAs: Lilienthal (1874).
FoRMAS AERODINAMICAS: Cayley; Townend.
I.A PALANCA DE MANDOS: Esnault-Pelterie (?) (1910) (?)

17. EL ARGON: Lord Rayleigh y Ramsay (1894).

18. UN METODO DE LLUVIA ARTIFICIAL: Castan (1947).
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por el Académico numerario llmo. Sr. D. JUAN MARTIN SAURAS

ExcM0S. SRES.:

SRES. ACADEMICOS :

SENORAS Y SENORES:

La lectura del trabajo que para Su ingreso en nuestra Academia ha
presentado el Dr. D. GONZALO GONZALEZ-SALAZAR, nos lleva al convencimien-
to de que no fueron sélo motivos de amistad, como ¢l modestamente su-
pone, los que aconsejaron su nombramiento. El método seguido en la ex-
posicién, la légica irreprochable de que hace uso para razonar el porqué
de la eleccién del tema, sus puntos de vista sobre la necesidad de que a
la Historia de las Ciencias, y mas concretamente de las Ciencias Natura-
les, se preste la debida atencién, muestran de la manera mas clara que
nos encontramos ante un hombre de verdadero relieve en la docencia y
en la investigacion y por tanto el acierto con que habéis procedido al
nombrarle miembro de la Institucion académica a la que nos sentimos tan
honrados de pertenecer.

En efecto, 1a Historia de las Ciencias Naturales y aun de la Matema-
tica ha estado en realidad abandonada, sobre todo en comparacién con el
interés que merecié la de los hechos politicos, econdmicos, artisticos e
incluso la misma Historia de la Filosofia y el Derecho. :

Todavia creemos que resalta mas esta diferencia cuando se observa la
atenciéon que se ha prestado al estudio biografico de altas personalidades
que han contribuido de manera relevante al progreso de nuestra cultura
en el mas amplio sentido. FilosofoS, poetas, politicos, escultores, mriisicos,
pintores, etc., han tenido excelentes biégrafos que han estudiado con el
mayor entusiasmo la vida y la obra no tan sélo de las grandes figuras que
en esos campos han existido, sino incluso de aquellas que si bien han rea-
lizado labor meritoria no puede decirse de ellas que marcan un hito en la
actividad a que se dedicaron. Y lo mismo podriamos decir sobre el estudio
de los hechos. Los llamados por antonomasia acontecimientos politicos han
sido estudiados escrupulosamente hasta sus ultimas consecuencias; sin
embargo, existen muchos hallazgos cientificos que, aun teniendo tanta o
més importancia en la vida de la Humanidad que aquéllos, no han mere-
cido la atencién debida.

Desde principios de este siglo se va subsanando esta deficiencia, y
cada vez van apareciendo un mayor ntimero de biografias y estudios his-
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téricos de los mas importantes descubrimientos realizados en el campo
de las Ciencias Naturales. Figuras como PASTEUR, CAJAL, los GURIE, MAX-
wELL, EDISON, ete., han sido estudiadas con el maximo interés y sus bio-
grafias han despertado, aun en el gran publico, la admiracion que mere-
cen, Los grandes quimicos han tenido, principalmente en Alemania, auto-
res que han sabido recoger los rasgos principales de su vida y de sus tra-
bajos con verdadero acierto. Finalmente los descubridores de elementos
quimicos han gozado en todas las épocas de una aureola que ha trascen-
dido incluso hasta las gentes no idéneas, y las grandes emociones que el
descubrimiento de un nuevo elemento lleva consigo, quizas porque su
biisqueda ha sido de las mas apasionantes, han tenido siempre comenta-
ristas destacados. De entre estos tipos de libros debemos hacer una excep-
cion citando el libro de la SrTA. WEEK sobre “Los elementos quimicos”,
no ya solo por la importancia del mismo, el gran esfuerzo realizado por
la autora para adquirir los documentos originales, la destreza con que
esta escrito y la divulgacién que en el mundo alcanzo, sino también, como
dice JIMENO, porque en dicho libro, la atencion y acierto con que han sido
recogida la labor que en este capitulo de la Ciencia realizaron los inves-
tigadores espafioles merece nuestra gratitud.

DATOS BIOGRAFICOS

Conoci al Dr. GoNzALO GONZALEZ-SALAZAR GALLART en octubre del afio 12;
los jévenes que entonces empezabamos nuestro sexto curso de Bachillerato
en el Instituto de Zaragoza cruzabamos alegres nuestros saludos y haciamos
indefectiblemente alusién a que nuestra convivencia de tanto curso ter-
minaria probablemente aquel afio. Habia también, como en todos los
cursos, alguna cara nueva; eran aquellos compafieros que por primera
vez llegaban a nuestro Centro y se les veia, un poco aislados, contemplar
absortos la desenvoltura con que los antiguos nos moviamos; aquel afio
GoNzALEZ-SALAZAR era uno de éstos. Pronto paso a ser ademis de un
compafnero, un amigo. Desde entonces hemos mantenido la amistad mas
sincera y cordial; por ello comprenderéis con cuanta satisfaccion cumplo
vuestro encargo de contestar al discurso de tan buen amigo y tan desta-
cado cultivador de la Fisica.

El Dr. GoNzALEzZ-SALAZAR tiene la suerte de pertenecer a ese grupo de
hombres que desde muy jévenes sienten la responsabilidad y el amor al
trabajo. Sus notas en el Bachillerato, cuyos cinco primeros cursos los hizo
en las Escuelas Pias de Zaragoza, son casi siempre Sobresaliente con Ma-
tricula de honor, La misma ténica mantiene a lo largo de su carrera de
Ciencias Fisicas y en los respectivos grados de Bachiller y Licenciado. Es,
pues, uno de los mas aventajados alumnos que nuestra Facultad de Cien-
cias ha tenido, forjado por aquel gran docente que fué nuestro D. JERG-
NimMo VECINO y de quien el Dr. GONZALEZ-SALAZAR guarda imperecedero re-
cuerdo.

En 1924, después de algunos afios de trabajo bajo la direccion de tan
destacado maestro como el profesor Dr. D, Bras CABRERA Y FELIPE, pre-
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senté su tesis doctoral sobre “Variacién de la constante dieléctrica de las
mezclas de algunos alcoholes y el agua con su composiciéon”, que también
merecié la maxima calificacion.

Con la misma brillantez que la carera de Ciencias hizo también la de

Profesor Mercantil. A estos estudios le llevo sin duda su admiracion y
carifio hacia su padre que durante tantos afios fué prestigioso profesor de
la Escuela de Comercio de Zaragoza,

Siempre su vocacién principal era el estudio de la Fisica y el Profe-
sorado. Desde bien joven actué como tal en nuestra Facultad, y desde Ayu-
dante de Clases Practicas, profesor Auxiliar y Encargado de diferentes
Catedras, presté senalados servicios a la misma, ya que siempre puso toda
su voluntad y talento en el mejor desempeno de sus funciones. :

En febrero de 1936 obtuvo por oposicion la catedra de Fisica experi-
mental de la Universidad de Murcia, en cuya Facultad desempen¢ el cargo
de Decano para el que fué nombrado en noviembre de 1939. En diciembre
de este mismo ano fué agregado a la Universidad de Barcelona para ex-
plicar aquella misma asignatura. Algunas veces he oido hablar a SALAzAR
con el mayor elogio del ambiente de la Universidad catalana; de ella me
consta que guarda el mejor recuerdo. Pero en las resoluciones de los hom-
bres pueden mucho las circunstancias, y asi nos explicamos cémo a pesar
del atractivo de la gran poblaciéon y de lo acogedora que para él fué la Fa-
cultad de Ciencias de Barcelona viniera, en cuanto tuvo ocasion, a esta
Facultad en la que se formo, a esta su Zaragoza donde tiene ademas fuer-
tes lazos familiares y de amistad y donde practicamente ha pasado toda su
vida.

A su magnifica labor docente anade todavia el profesor GoNzZALEz-SA-
LAZAR sus valiosos trabajos en el campo de la investigacién, habiendo pa-
blicado interesantes aportaciones como son, por no mencionar mas que
algunas, ‘“Variacién de la densidad del alcohol propilico con la concen-
tracion” y “Sobre la constitucién molecular de algunos hidratos alcohd-
licos”. Finalmente, su interés sobre la Historia de la Fisica le ha llevado
a la publicacién de “Hechos fisicos hace cien afios” en la revista de esta
Universidad y al estudio que hoy comentamos.

Hemos trazado a grandes rasgos las principales caracteristicas del
nuevo Académico; hagamos ahora algunos comentarios sobre

LA CASUALIDAD EN LOS DESCUBRIMIENTOS CIENTIFICOS
(HISTORIAS Y LEYENDAS)

Por lo que al concepto de casualidad se refiere, nada hemos de anadir
a lo expuesto por GONzALEzZ-SALAZAR; nos parece que ha tratado de la cues-
tién desde los diversos puntos que puede ser considerada y no nos queda
mas que resaltar nuestra adhesién a lo dicho por él.

En nuestra busqueda de historias y leyendas que nos pongan en cono-
cimiento de descubrimientos casuales, preferentemente del campo de la
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Quimica, hemos podido apreciar que si bien en este aspecto no podemos
decir que se haya hecho una labor de verdadero rigor histérico, si consi-
deramos cierta la existencia de estos descubrimientos casuales; algunos
de ellos los hemos visto descritos de manera distinta, segin el autor que
los narra, pero en el fondo hay una verdadera coincidencia y las discre-
pancias son puramente formales que dependen del temperamento del
autor y sobre todo de la clase de obra en que se describen.

En la lectura de historias y leyendas, llevada a cabo con motivo de mi
contestacion al profesor GoNzALEz-SALAzAR, he tenido la ocasién de con-
firmar una vez mas la idea que ya antes tenia de que la desatencién hacia
los hombres de ciencia es algo inherente a la Humanidad.

El Dr. GoNzALEZ-SALAZAR es hombre que siente en lo mas hondo a
Espafia, y este sentimiento, y su afan de que los espafoles estuviéramos
dotados de la maxima virtud, le lleva a aportar referencias de hombres
ilustres de nuestra propia Espafa en que se pone de relieve nuestra indi-
ferencia por nuestro patrimonio cientificc y més aun hacia nuestros cien-
tificos. Con ello pretende corregir este abandono nuestro, y es indudable
que una manera de poder corregirlo es poniendo de manifiesto su existen-
cia, Por mi parte no es que discrepe de tales apreciaciones, es tinicamente
que trato de diluir. Podriamos decir que no es el espanol, es el hombre
quien se tiene que hacer mejor.

Las dificultades que hubieron de vencer, y la lucha tenaz sostenida
contra el ambiente que les rodeaba por tan relevantes figuras como los
LEBLANC, CURIE, PASTEUR, etc., en Francia, son buena prueba de lo que de-
cimos. En Alemania podriamos citar muchos casos, pero, en nuestro de-
seo de limitarnos lo mas posible, destacaremos por su significacién y por
la favorables circunstancias que en él concurrieron el de Justus voN LiIe-
BIG. Es muy posible que en Quimica no haya otra figura que le supere.
Fué nombrado profesor de la Universidad de Giesen a una edad de 21
anos, constituyendo asombro en los medios universitarios. La pequefia
ciudad de Giesen paso a ser el lugar mas relevante para la formacién de
los Quimicos; a Giesen concurrieron estudiantes de todo el mundo, y de
aquel Centro salieron cientificos que fueron grandes figuras de la Quimi-
ca en los mas diversos paises. El prestigio en su pais era extraordinario.
Aun asi, sus ideas sobre los abonos quimicos no fueron aceéptadas en Ale-
mania a pesar de su participacién personal en tal empresa, sino en Ingla-
terra donde fueron realmente acogidas y seguidas. Casos analogos podria-
mos citar de algunos ilustres investigadores de los mas diversos paises.

Todo lo dicho, sin contar que en muchas ocasiones se atribuye el fracaso
de una idea, de un producto o de un negocio, a la simple indiferencia y
pretericion de las gentes por las cosas de su tierra, cuando la realidad es
que no fué tal la causa del fracaso sino falta de oportunidad y mas aun
la falta de una adecuada preparacién del ambiente.

Sirva como ejemplo de lo dicho el caso de la fabricacién de cerillas.
BoOTTGER, quimico aleman, fué quien primero preccnizé el empleo del fés-
foro rojo en lugar del ordinario para tal fin, y en Alemania fué donde
primero se instalé una fabrica de este tipo de cerillas. Pero a las gentes
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les parecié cxcesivamente molesto el que las tales cerillas Elecesi‘fasen de
rascador especial para su encendido, y el negocio fracasé. Anos mas tarde,
en Suecia se hizo una previa preparacién del ambiente con la propaganda
de los inconvenientes del fésforo incoloro. su facilidad de inflamacién, su
gran toxicidad, los casos de necrosis, etc.; todo ello aconsejaba la sustitu-
cién por el fésforo rojo. Asi se introdujeron rapidamente en el mercado
estas cerillas, que recibieron el nombre de suecas. No hace falta decir
que las cerillas suecas constituyeron un negocio extraordinario; en todo
el mundo se consumieron, y naturalmente también en Alemania.

Citaremos ahora algunos descubrimientos debidos a la casualidad, la
cual, como veremos, se ha dado no ya sélo en el descubrimiento de hechos,
sino también en que por un acontecimiento casual se haya emprendido
una investigacion, y todavia mas, el que la casualidad haya marcado el
camino cientifico de algun ilustre investigador.

ALGUNOS DESCUBRIMIENTOS CASUALES

RAYOS X

Nos situamos en la época en que se inicié el estudio del efecto que
produce la descarga eléctrica entre dos electrodos colocados en un tubo ce-
rrado donde existe aire enrarecido. En estos tubos de Crooxres llamaba
la atencién la luz fria que se produce, y al estudio de este fenomeno se
hallaban dedicados no pocos investigadores de diversos paises; entre éstos
el profesor aleman RGENTGEN. Un dia observo que las placas fotograficas
situadas en las proximidades de estos tubos se habian velado a pesar de
estar envueltas en papel negro; esta misma observacion se hizo en diversos
Iaboratorios, pero en tanto que los demas siguieron sus investigaciones
sin dar importancia a tal observacion, RGENTGEN planeé un conjunto de
experiencias para tratar de explicarlo.

En uno de estos trabajos, cuando se disponia a abandonar el laborato-
rio e incluso habia apagado la luz, se di6 cuenta de que habia dejado el
aparato en marcha y se volvié para desconectar el carrete de induccién;
Ilamé su atenciéon una luz procedente de un sitio alejado. del tubo de
Crookes al que por cierto habia recubierto con un cartén negro. Aquella luz
era emitida por una pantallar de platino-cianuro. Era sabido que esta sus-
tancia fosforece, pero en aquel momento en el cuarto no habia luz alguna
que provocara esta fosforescencia. NECHAEV, en su afrayente obrita sobre
los “Elementos quimicos”, cuenta que cuando algun tiempo después le
preguntaron a ROENTGEN qué pens6 cuando percibié esa luz, contestd:
“¢Qué fué lo que pensé? No pensé nada, empecé a experimentar”.

De aquellas experiencias ocasionadas por esta observacion casual resul-
t6 el conocimiento de los llamados por su descubridor rayos X y que,
actualmente, en homenaje al mismo llamamos rayos Roéentgen.

No deja de ser también interesante que, al tratar de explicar el origen
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de estos rayos, el sabio PoINCARE lanzara la idea de que estos rayos se
originan en todos aquellos sitios donde se produce fuerte fosforescencia,
y que cuando un gran numero de investigadores quisieron comprobar esta
erréonea suposiciéon de tan eminente cientifico, uno de ellos, BECQUEREL,
realizara sus famosas experiencias que condujeron nada menos que a la
radioactividad.

LOS COLORANTES ARTIFICIALES

Pocos descubrimientos podran ser comparables al de estos colorantes,
en ser tan prédigos en motivos casuales y tener una historia tan fasci-
nante y llena de leyendas y anécdotas. '

RUNGE era un joven profesor de la Universidad de Breslau; las inquie-
tudes cientificas de este hombre son extraordinarias; su afan es hacer
cosas. En la Universidad no se desenvuelve como él desearia; no tiene am-
biente, no tiene los medios de trabajo que desea. Ello le lleva a abandonar
la Universidad y acepta un puesto de quimico director en una fabrica
situada en la pequena poblacion de Orianenburg. Alli no tiene tanta con-
sideracién social, no importa; tampoco le pagan bien, no importa; ni si-
quiera le pasa por la imaginacion pedir mejora de sueldo, ni participaciéon
en los pingiies beneficios que en la fabrica produce su método de preparar
estearina con la que se fabrican tan excelentes bujias.

Se hallaba trabajando en su laboratorio cuando le anunciaron la visita
de dos damas, madre e hija. El no sabia, a pesar de que hacia tiempo que
las conocia, que la madre era accionista de la fabrica, pero si sabia que
amaba a la hija. Con la deferencia que es de suponer se dispuso a mos-
trarles todas aquellas instalaciones. De entre las cosas que mas llamoé la
atencién a la joven eran unos charcos de un liquido negruzco abandonado
y pregunté: “;Esto negro qué es?” “Alquitran”, contesté RuNGE. “En la
fabrica de gas del alumbrado donde compramos las aguas amoniacales
para nuestros abonos no lo separan bien y tenemos que ser nosotros quienes
lo separemos y dejemos por ahi, pues para poco sirve”. Sigui6é la visita
pero la joven continuaba observando aquel alquitran. Por fin se decidid
y dijo: “Sefior Runge, si yo estuviera en su puesto no pararia hasta que
no desenfranara qué tiene ese misterioso alquitran”. RUNGE puso en prin-
cipio cara de asombro, luego su rostro se iluminé e inmediatamente dis-
puso que unos obreros llevasen a su laboratorio unos recipientes conte-
niendo de aquel liquido. Aquella misma noche pasé muchas horas tra-
bajando; no pasaron muchos dias y RuNGeE hacia las primeras destila-
ciones de alquitran de hulla. Entre los productos de destilacién habia
uno al que denominé kianol.

HorMAN era un joven estudiante de Quimica de la Universidad de
Giesen donde explicaba y trabajaba una de las mas grandes figuras que
la Quimica ha tenido, JusTtus voN Liesic. De entre todos los quimicos y
cientificos de aquella época al tinico que impresioné la lectura de los
trabajos de RuncE fué a este joven Horman. Cuando ya licenciado quiso

L Y




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXAGTAS, FISICO - QUIMIGAS Y NATURALES

trabajar para su tesis doctoral eligié el estudio del alquitran. Determind
la composicién del kianol y luego, revisando su fichero, encontré que
aquella férmula la habian encontrado tres investigadores mas: UNVER-
DORBEN, que la habia observado al tratar indigo con sosa y que le llamo
cristalina; ZiNIN, ruso, que le llamoé bencidam, y finalmente FRITSCH,
que le llam6 anilina, Este nombre es el que ha perdurado. Pero como dice
HorMAN, la gloria de haberlo encontrado en el alquitran de hulla y la de
haber sido el primero que destilé este producto corresponde a RUNGE.
Después, al correr el siglo xrx, vinieron los célebres trabajos de HorMAN
realizados en Inglatera, no en Alemania, donde se estudi6 a fondo la des-
tilacién del alquitran y la fabricacién de colorantes artificiales.

En tanto, RuNGe continuaba solo en Orianenburg luchando contra la
incomprensién de un Consejo de administracién. Habia obtenido coloran-
tes, habia tefiido; nada, el negocio iba bien, con lo que ya temian y no
habia por qué arriesgarse con cosas nuevas, Finalmente, incluso abandoné
la fabrica. Una persona guard6 para él afecto y consideracién; HOFMAN
no olvidé jamas que fué RUNGE quien por vez primero inicié el camino
que ¢l sigui6 con tanto éxito. Tampoco RUNGE olvid6 nunca a la mucha-
cha que le impulsé a estudiar el alquitran. Hoy sabemos que muy pocas
cosas, quiza ninguna, ha conftribuido de manera tan eficaz a la creacion
de la gran industria alemana y aun al progreso de su quimica como el
producto mencionado.

LA ALIZARINA

Liepic habia pasado a ser profesor en la Universidad de Munich vy,
segun nos cuenta D. Jost CASAREs en una conferencia dada en Zaragoza
con motivo del Congreso celebrado en el afio 40 por la Asociacién Espa-
nola para el progreso de las Ciencias, exigi6 no ocuparse directamente
de la ensenanza. Para este fin se nombro a BAYER, que, joven aun y lleno
de energia, monté el laboratorio que tanto esplendor habia de tener. En
dicho laboratorio trabajaban GRABE y LIBERMAN, los cuales, siguiendo
un método de su gran maestro, trataron alizarina con cinc y obtuvieron
asi antraceno; facil es suponer que con esta reaccién en la mano se llega-
ra pronto a conocer la composiciéon de la alizarina y luego a la sintesis de
este colorante. GRABE pertenecia a ese tipo de quimicos que en aquel en-
tonces estimaban que la investigacion cientifica no debe pensar en la
explotacién de sus descubrimientos y por esto publicaba sus trabajos sin
ninguna preocupacién, Pero ya en aquella época habia buenas fabricas
de colorantes en Alemania y éstas no perdian nunca de vista lo que en el
laboratorio de BAYER se hacia. La fabrica de Ludwigshafen trat6 de fabri-
car y poner a punto la industria de estos colorantes, lo que consiguié con
las indicaciones de GRABE. También en Londres se seguian los trabajos
citados, y un joven quimico llamado PERxIN, discipulo y colaborador de
HorMAN, consiguié también la preparaciéon de alizarina. Este no pensaba
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como GRABE y se dispuso inmediatamente a fabricarla; ello di¢ lugar a
ana fuerte lucha sobre la posesion de la patente, pero llegaron a un acuer-
«do y ambos pudieron fabricar, La alizarina fué el primer golpe realmente
- duro que dieron los colorantes de alquitran; siempre se crey6 en Ingla-
terra y aun en Francia que estos colorantes artificiales no pasarian de ser
an sustitutivo. Sin embargo, la alizarina demostré lo contrario; el color
era como el de la alizarina obtenida de la rubia; su resistencia a la agre-
sion era mejor todavia, y mientras la natural no pasaba de tener una
riqueza de 90 %, la sintética era totalmente pura. Lo peor, sin embargo,
era que a estas cualidades anadia la de ser mas barata, y aunque en
principio se traté de resistir la competencia, al cabo de poco tiempo los
agricultores franceses, que tantos beneficios obtenian con el cultivo de la
rubia, hubieron de dedicar sus tierras a la siembra de otros productos.
La fabricacion de alizarina era todavia defectuosa, el rendimiento obte-
mnido para igual cantidad de materia prima y llevada, al parecer la fabri-
«cacién de la misma manera, era muy variable. Los técmicos no podian
averiguar el porqué de ésto, mas el hecho era indudable; y fué la casua-
lidad quien vino en su ayuda. En la fabrica los obreros hicieron la obser-
vacién de que el rendimiento dependia de la direccion del viento. Entonces
fué cuando los quimicos observaron que si la chimenea no tiraba bien
pasaba aire a la pasta y el rendimiento era mayor; la adiciéon de un oxi-
dante resolvi6 el problema definitivamente.

LA BENZOPURPURINA

DuisBerG era un muchacho de familia modesta que habia estudiado
Quimica con gran aprovechamiento; cuando ya doctor, pensé que podria
entrar en la fabrica de colorantes que FEDERICO BAYER habia fundado en
Elberfeld, porque su madre y Bayer se conocian de cuando nifios, habian
ido juntos a la misma escuela. Sin embargo, no es que tomase esta deci-
sion solo porque viera donde le era facil colocarse, no; es que su gran
ambicién era la industria; su ilusion era engrandecer el pais por medio
de la Quimica; sofiaba y se veia dirigiendo aquella fabrica de Elberfeld;
veia como se hacian nuevas construcciones, cémo de aquella fabrica salian
muevos colorantes; esa emocion, ese entusiasmo, ese afan, ese no sentir
fatiga para el trabajo, creaban el terreno apropiado para que la casualidad
viniera en su ayuda y logré entrar en la fabrica y ser director y que bajo
su direccién se creara la fabrica de Leverkusen, y todavia fué uno de los
que mas confribuyeron a terminar con la perniciosa competencia que las
fabricas alemanas se hacian y que se llegara a fundar la I, G.

DuIsBERG trabajaba ya en Elberfeld cuando la casa “Agfa” de Berlin
lanz6 al mercado su rojo: congo; este colorante llamo la atencién, pero
DuisBerG encontraba que no era rojo lo suficientemente vivo, y a partir
de este momento su interés se centr6 en la obtencion de un coloramte

* ¥0jo; para eso partio de la toluidina; pens6 que copulando el acido naf-
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tiénico con un grupo azoico de aquel cuerpo lograria su propdsito. Tra-
bajaba incesantemente; cientos y cientos de tubos de ensayo quedabam
al anochecer para que el mozo, al dia siguiente, los tuviese limpios de
nuevo para reemprender la tarea. Una manana agoté los tubos de ensayo..
y cuando pidi6 mas, el mozo le advirti6 que el dia anterior no habia ter—
minado la limpieza y habria de esperar a que se los limpiara; impaciente,.
fué él mismo hacia la gradilla de tubos del dia anterior con intencién de-
limpiarlos; entonces se fijo que en uno de ellos habia un color rojo bri-
llante; alli estaba el colorante rojo que tanto habia buscado. Poco despues.
se vendian grandes cantidades de benzopurpurina, el colorante I‘OJO mas-
apropiado para teiiir el algodén.

Cuando un colega le decia a DUISBERG: ‘“‘(Asi es que fué usted el que:
descubrio la benzopurpurina?”, éste contesté: “No, fuimos DoRNzEIF (el
mozo) y yo. La reacciéon era mas lenta de lo que yo imaginaba y a no dar
la casualidad de que el mozo dejé estar toda una noche el tubo de ensayo es.
muy probable que no lo hubiese encontrado”.

“tEntonces, DUISBERG, usted acepta eso de la casualidad?”’ “Natural-
mente, ;pero, es que usted no lee los periodicos?” ““;Pues...?” “Hace al-
gunos dias lei que dos médicos querian probar el efecto de la naftalina
en unos perros (segliin unos, en perros; segun otros, en el hombre); fueron
a la farmacia por ella y aunque el farmacéutico llegé después corriendo
para avisar que por error en lugar de naftalina les habia dado acetani-
lida ya era tarde, pues se la habian dado al animal objeto de experimen--
tacién. De esta manera se llegé a saber que la acetalinida es un febrifugo”.

En la fabrica de Elberfeld habia un subproducto que empezaba a cons—
tituir una verdadera preocupacion; cientos de kilos de paranitrofenol se
amontonaban diariamente sin saber qué hacer con él; la acetanilida se
usaba como febrifugo y DUISBERG pensé que pues la molécula de acé-
tico copulada a la de anilina habia llevado a la acetanilida, spor qué neo
ensayar a copularla con otros productos? Quiza se pudiera probar a hacer
algo con el acético y el fastidioso paranitrofenol. Aquel HINBERG que tanto
se extranaba de la casualidad fué el encargado de este trabajo y no tardo:
mucho en llegarse a fabricar fenacetina, que superaba a la acetanilida,
pero no se paré aqui en Elberfeld, sino que la labor de conseguir anti~
piréticos con derivados del alquitran y acético condujo a la aspirina.

INDIGO

Las fabricas de colorantes empezaron por lo tanto a su vez a ser las:
preparadoras de productos farmacéuticos. Se habian hecho progresos que
aun hoy nos parecen inverosimiles por la rapidez con que se llevaron a
efecto; pero todavia faltaba la ultima conquista cumbre, la preparaciom
del indigo. En Inglaterra se temia que esto llegara y se pensaba en las
grandes plantaciones de la India; se estudiaba la manera de poder compe-

7 — 74 —




D el oSi s Go UL R REAES IO D E Gk O N T By S i Ty A A 6 TesiG i N

4ir cuando esto llegara., Se conocia que ya en el laboratorio de BAYER en
‘Munich se habia conseguido su preparacion, no faltaba mas que resolver
<] problema industrial. En la Badische Anilin und Soda Fabric se trabaja
activa y secretamente en vencer las dificultades técnicas; una de las ulti-
mas a vencer fué el producir el sulfurico concentrado y fumante a precio
econdmico; se llevaba consumido un millén de marcos en estas investiga-
«ciones. NEUMAN habia logrado sintetizar el anil a partir del 4cido antranili-
€o; para preparar éste se partia de maftalina y se la oxidaba con sulftirico
fumante, pero esta reaccién transcurria con lentitud desesperante y habia
que mantener la temperatura entre limites determinados. El Consejo de
administracion de la fabrica de Ludwigshafen se empezaba a impacientar;
las investigaciones sobre el indigo consumian muy crecida parte de los
pingiies beneficios que la alizarina proporcionaba, la cual por otra parte
mno habia requerido mas que un par de meses para lograr su fabricacion.
El quimico director pidié un poco de paciencia y manifesté que se lograria
la fabricacion del indigo. En el ano 1897 se trataba de emsayar una vez
mas la reaccion entre naftalina y sulfiirico; en aquel ensayo se rompid, el
termometro y con gran sorpresa el operador vié como después de caer
sobre la masa el mercurio del termémetro se aceleraba de manera extraor-
dinaria la reaccion. La fabricacion del indigo empezaba aquel mismo ano.

En esa novela tan sugestiva que SCHENZINGER ha escrito con el titulo
de “Anilina” se da el siguiente balance. En 1897 la India inglesa exporto
diez mil toneladas de indigo; Alemania seiscientas. En 1911 la exportacion
inglesa habia bajado a ochocientas toneladas y la alemana habia subido a
veintidos mil.

El éxito de la preparacion del indigo fué tal que en el mundo se llegé
.a tener el convencimiento de que los quimicos serian capaces de sintetizar
los productos mas complicados; de tal suerte llegé a arraigar esta idea que
segun CAsARES GIL los financieros ingleses trataban por aquel entonces de
emprender grandes plantaciones de arboles de la quina en las Indias ho-
landesas; pero, ante el temor de lo ocurrido con la rubia y los indigo6feros,
<l Gobierno inglés se dirigi6 a BaYER preguntandole si ereia que los quimi-
<os alemanes lograrian sintetizar la quinina. BAYER contesté que no y que
da sintesis era muy dificil. El tiempo le dio la razon.

EL DESCUBRIMIENTO DE POZOS PETROLIFEROS

A mediados del siglo x1x el afan de leer lleva consigo la apetencia de
‘bujias y se busca también la produccion de diversos tipos de liquidos que-
mables en cualquier suerte de quinqué. Es época en que se ha iniciado
le destilacion de ciertos esquistos y se utilizan para el alumbrado los pro-
ductos liquidos resultantes de esta destilacion, También se inicia la desti-
lacion de lignitos y se idean entonces los hornos para esta destilacion 'y se
-estudian los recintos de condensacién; se empiezan a obtener los alqui-
‘ranes de lignito y se busca la preparacion de parafina a partir de. estos
productos. El principal motivo de estos procesos es encontrar parafina
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para fabricar bujias o liquidos combustibles para alumbrado. Sobre todo
en Alemania, rica en lignitos, se montaron pequeiias industrias que fueron
desarrollandose prosperamente. Pero en el afio 1859, en el Estado de Pen--
silvania, dos americanos pretendian perforar un pozo artesiano; cuando ya
estaban hacia los veinte metros de profundidad fueron sorprendidos por Ia
subita salida de liquido en cantidad abrumadora; mayor fué la sorpresa:
cuando observaron que no era sino petréleo lo que en caudal tan grande
salia por el tubo; a partir de esto la biisqueda del peirdleo en aquellos pa-
rajes se acentud con actividad americana y. al poco tiempo el quinqué de-
petroleo sustituia ventajosamente a todos aquellos otros métodos de alum--
brado. La naciente industria del lignito sufri6 rudo golpe con la competen--
cia de petréleo, pero de esta competencia surgi6, como casi siempre, no la-
anulacion de esa industria sino su cambio de orientacién; en principio se
defendieron con el empleo para la fabricacién de briquetas, para conser--
vacién de maderas, etc., y finalmente la destilacién de lignito empieza a
entrar en competencia con el petréleo, no en su insignificante aplicaciéms
del alumbrado, sino en la enorme cantidad de aplicaciones que actualmen--
te tiene merced al gran numero de productos que pueden obtenerse.

EL CASO DE GAY-LUSSAC

De cémo este ilustre quimico y fisico francés fué captado para la inves--
tigacion cientifica, tenemos una simpatica referencia en el libro de Jouw
REeAD, “El humor y humanismo en la Quimica”.

Cuenta este autor que Gay-Lussac era un joven un tanto aventurero,.
no poco romantico y de caracter jovial. Habia cursado su carrera de In-
geniero y vivia con cierta despreocupacion aquellos anos que siguieron a:
la Revolucién Francesa. Un dia entré en una tienda de Paris, Detras dek
mostrador estaba una encantadora muchacha de 17 afos, la cual leia, con:
gran interés, en los intervalos libres que le dejaban su atencién a los-
clientes, un libro. Incitado por su curiosidad traté de averiguar lo que la
joven leia y qued6 un poco perplejo al cerciorarse de que se trataba de um:
libro de Quimica. Este episodio marco el deslino del joven Gay-Lussac ya
que ello actu6é como poderoso catalizador para llevar a este joven despre--
ocupado a reemprender con gran tesén su estudio y trabajo en esta disci-
plina que tantos dias de gloria le habia de proporcionar.

En cuanto a Josefina, que asi se llamaba la lectora del libro de Quimica,.
os diré que con el tiempo pas6 a ser la sefiora Gay-LussaAc.

LOS EXPLOSIVIOS

La figura de ALFREDO NOBEL es sobradamente conocida, La Instituciém
de los premios que levan su nombre le ha dado en el mundo un relieve
merecido, y si los expertos saben de la gran labor que realizé y del coraje
que tuvo para llevar a cabo sus experiencias, los deméas saben que se trata
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de un hombre benefactor de 1a Humanidad, lleno de altruismo y ardiente
partidario de la paz. :
La fabricacion de la nitroglicerina esta llena de complicaciones, y las
vicisitudes que llevé consigo por las inesperadas explosiones a que daba
lugar necesitaron de toda la habilidad experimental, de toda la tenacidad
y de todo el valor de NoBEL, para llegar a vencer en el manejo de este
explosivo. Sin embargo, la casualidad fué quien vino en ayuda de NOBEL
para resolver definitiva y satisfactoriamente el problema.
W. GREILING, en su libro “La Quimica conquista el mundo”, nos cuen-
ta como la nitroglicerina para la venta se transportaba en picheles de
hojadelata y como para evitar el golpe entre los mismos se rellenaban los
huecos con ese material de relleno tan usado por las alemanes y que cono-
cemos con el nombre de kieselgur o tierra de infusorios. En una ocasién
uno de esos picheles mal tapado derramé su liquido, que fué absorbido por
la tierra de infusorios. Advertido esto por NoBEL experiment6 sobre ello y
vi6 la gran capacidad de absorcién del kieselgur para la nitroglicerina, y de
este modo se consiguié pasar al conocido explosivo denominado dinamita.
También la casualidad vino en ayuda de NOBEL para conseguir el gran
explosivo al que denomin¢ gelatina explosiva. GREILING nos lo describe del
modo siguiente: “En las postrimerias del afio 1875 se produjo NoBEL una
pequena herida en un dedo y, segiin costumbre de la época, se la cubri6
con una pelicula de colodién para protegerla contra toda posible infeccion;
- la herida le impidié dormir, y a las dos de la madrugada se le ocurri6 la

idea de probar si el algodén pélvora se disolveria en nitroglicerina, al igual
que en otros liquidos. De esta experiencia, que resulté positiva, se llego
rapidamente a comprobar que la masa gelatinosa que asi se formaba tenia
tales propiedades que constituia la materia de mayor poder explosivo hasta
entonces conocida™.

Sus industrias de explosivos pusieron a NoBEL en posesién de una gran
fortuna, y antes de morir pudo otorgar un testamento en el que dejaba un
capital de 32 millones de coronas suecas para que los intereses se repar-
tieran en cinco premios que Ilevarian su nombre y se adjudicarian anual-
mente.

Permitidme, para terminar, que en nombre de todos dé la mas cordial
bienvenida al nuevo académico y que en nombre de todos le asegure que
si no fué la amistad la que determiné su nombramiento si es fraternal la
amistad con que se le recibe. Por lo tanto, le ofrecemos o al menos asi sin-
ceramente lo sentimos un ambiente en el que pueda desenvolverse grata-
mente. Trabajar por el esplendor de nuestra Academia es en definitiva
trabajar por Espafia. Con este ambiente y esta meta y dadas las cualidades
del DR. GONzALEz SALAZAR no tardaran en ser realidad los grandes éxitos
que de su colaboracién esperamos.
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CUERPOS HCONVEMNOS

e por R. RODRIGUEZ VIDAL

1. FoRMAS DIFERENCIALES LINEALES.— Es bien sabido que, desde
Gauss (1827), la geometria de una superficie se reduce a la consideracién
de dos formas diferenciales cuadraticas

@) ds*=E du—+ 2 F dudv 4 G dv?
(ID) Ldw’ + 2 M du dv - N dv?

que cumplen la oportuna condicion de integrabilidad. Obras didacticas clasicas,
respondiendo a esta idea, son las de L. BiancHI [1] y W. Brascuke [2].

1\
’ 4; Sin embargo, ha venido a ofrecer evidentes ventajas, fundamentar este
& estudio en la consideracion de las formas diferenciales lineales, o pfaffianos.
b En este sentido estda redactada la moderna obra de BrascHkE [3].
I’ Para lograr este objeto son imprescindibles ciertas nociones sobre el

i
i
s
=
|
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i
i
| i§
| i

algebra de las formas externas, y sobre la operacion de diferenciacion ex-
terna, segtin las ideas introducidas por E. CarTAN [4] y por KHALER [5].
En todo lo que sigue trabajaremos exclusivamente con pfaffianos de dos
variables, para los que reservaremos siempre las letras w 6 o. En cuanto
a la notacién convendremos:

a) El producto externo se indicard con corchetes, siendo por tanto:

[ox = 02, gs] ="[015 3a] + [0z, 5]

o1, 02l =——[0s, 0] ; [6:,:9:]1=0

De aqui resulta, que si o, =p;du - g; dv, que es:

[01, 02] = (192 — gy P2) [du, dv]

b) La diferenciacion externa, que se aplica a pfaffianos, se indicara sim-
plemente por d, como la ordinaria, que se aplica a escalares, no pudiendo
existir confusién entre ambas, sin mas que atender a la naturaleza del argu-
mento a que se aplican. Es, por tanto:

do = [dp, du] + [dq, dv] = (g, — ) [du, dv]

Sl 7 Ak
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° b
donde se pone p,,:—a—i)— , etc. Y asimismo
"

d(a, o) = a ds + [da,c].

Un resultado importante es que: el diferencial externo de una dife-
rencial exacta, es idénticamente nulo.

¢) Finalmente, deberemos usar la formula general de GREEN, que en

esta notacion se expresa:
f dai=— f o
R dR

donde ¢ representa un pfaffiano, cada integral es del orden de multiplicidad
que corresponde a su respectivo dominio de integracion, y dR indica el con-
torno del dominio R.

Estos son los recursos que seran utilizados mas adelante en el estudio
de ciertas expresiones relativas a las superficies convexas cerradas y
limitadas.

2. FUNCION DE APOYO DE UNA SUPERFICIE CONVEXA. — Esta nocion
(que en las figuras planas ya habia sido utilizada incidentalmente por Cau-
cHY), ha sido introducida sistematicamente para el estudio de los cuerpos
convexos por MinrowsK: [5], T. 2, pags. 231, etc., y esencialmente con-
siste en lo siguiente:

Llamemos K, a la superficie del cuerpo convexo, y tomemos en su
interior un punto O, como centro de una esfera unitaria de superficie U .
Refiriendo estas figuras a un sistema de coordenadas cartesianas con ori-
gen en 0, tracemos la normal desde O a cualquier plano tangente a la
superficie K. Esta recta corta a Uz en el punto (&, &, &), que en la
representacion esférica de K,, es la imagen del punto de contacto de dicho
plano tangente. Ahora bien: la distancia desde el centro a tal plano, viene
a ser una funcion de dos variables independientes

WE; , & €s); icon (&2 187 e =1, : (1)

a la cual se llama funcion de apoyo (Stiitzfunktion) de la superficie K,.
Esta funcion completa, pues, la representacion esférica de la superficje,
a la que determina: sus valores estan distribuidos sobre la esfera unitaria.
Se ve inmediatamente que la eleccion del punto O no introduce ninguna
modificaciéon esencial a las consideraciones que siguen.

En el trabajo de MinkowsK1 (loc. cit.), se expresa la funcion de apoyo,
tomando las dos coordenadas esféricas como variables independientes:

&, =—sen O cos Y; & =sen O sen Y; ' &=cos O; h= h(®,V) (2)

Esto hace, naturalmente, que las férmulas obtenidas tengan todas un as-
pecto muy asimétrico. En lo que sigue utilizaréemos ' sistemiticamente la
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forma (1), y los resultados seran simétricos respecto a las tres variables.
Cuando las tres se consideren. como independientes, utilizaremos para las
derivadas parciales la notacion

oh oh %h
T ey 0 e 3)

y—

mientras que cuando interese tener en cuenta que una de ellas, &, por
ejemplo, es funcion de las otras dos, se indicaran las derivadas parciales
poniendo :

Sh i
W, = -+ s S = — —— ;... 4)
o (

Conforme se destaca en las obras citadas, ofrece especial interés el
caso en que la funcion s es homogénea, y especialmente de primer grado,
pues a este caso se reduce el mas general. Sin embargo, deduciremos algu-
nas formulas para cualquier 4, y al hacer luego tal hipotesis restrictiva,
obtendremos las (3,6), (7,8) y (7,12).

3. DETERMINACION DEI, PUNTO DE K, CON IMAGEN DADA. — Nos pro-
ponemos ante todo calcular las coordenadas #;, #,, #; del punto de con-
tacto de un plano tangente, dado por &;, &;, &, conociendo la funcion
de apoyo.

La ecuacion del plano tangente en (#;, ¥, 73) €s

=

Wy, &2, Ea) =21 & F 2o &+ 23 &
53=V1——£1“'—522

(1)

La envolvente de esta familia de planos se hallara por los métodos gene-
rales, asi como el correspondiente punto de contacto. Derivando respecto
a & yaé, resulta seglin (2,4) (¥):

hy + ks . o =% F %5 _;-El
3 <3
(h'z + hy . ;:2 =5+ 43 . _Ejz

gue junto con la primera (1) da el sistema
&G+l 2 = h

71 & — & =h G — R & (2)

& — G =h & —h &

¢*) La indicacién (2,4) significa la formula (4) del § 2.
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que resolveremos facilmente observando que

Ej_ E2 E’i 3 i
A=|& 0 —¢& |= P &2 & &P & =6
O 53 ST Eg
h Ef_) 23 i3 e
A1 = hl 'E1 T 11,3 E1 0 — E1 = hr1 ‘532 Sy, 113 51 532 —ho < ‘Ez ’E:; _{— h 'Ei ‘ta G

hobo—hs €&y & &
=& [h (1 — &) —& (h— Iy & — b3 &5)]
y analogamente A, y A, , resultando por tanto:
= I (1 ) &y (b BBy g &)
Hoe=ty (1 —&2) + & (h—hy & — hg &s) (3)
g ="hy (1 — &%) + & (h— Ny 0, — hp &)

Esto es en general. Pero en el caso de interés ya sefalado, en que
h es homogénea de grado n, teniéndose por la relacion de EULER:

Wy &y - hy ot By & =mnh 4)
ios valores anteriores se simplifican vy es:

ri=h+m—1D)h&0E=1, 2, 3) (5)

13 l

que todavia en el caso de ser n=1, se reducen a
M s s A= (6)

que mas adelante utilizaremos. Esta ultima formula se encuentra también
en BoNNESEN-FENCHEL [6], pag. 26, deducida de otro modo.

4. PRIMERAS CONSECUENCIAS. — Los valores ahora obtenidos permi-
ten, desde luego, calcular las dos formas diferenciales fundamentales de la
superficie K :

(D dxy® + da,® + dwy®
(IT) dxy d&y + da? dE, + dx, dE,

Pero aunque tedéricamente esto basta para encontrar todos los elemen-
tos de la superficie que se deseen, la expresion general de (I) yi (II) es tan
ctomplicada que es practicamente imposible utilizarla a tal fin. En efecto,
partiendo de la expresion general (3,3), diferenciando, y poniendo para
simplificar .

W e=hy &+ hy & 413 & ' M

G v




LOS PFAFFIANOS Y LA FUNCION DE APOYO EN EL ESTUDIO

resulta, con calculo prolijo pero facil:

G (b 5 W) dE e (e B e dE L (g e *E) e (2)
G B o3y

que en el caso de ser s una funciéon homogénea de grado » se simplifican,
por ser hW*==mnh; si bien el resultado puede entonces obtenerse directa-
mente de (3,5). Asi, si ne=1,

da; = hyy A8y + Nigo A€y + gy dE, (3)
ge—=ln203

pero en todo caso la expresion obtenida para (I) y (II) es excesivamente
complicada. Resulta, pues,; evidente, que es inadecuado el acudir a tales for-
mas para estudiar la superficie dada por su funcién de apoyo, salvo, quiza,
en algunos casos particulares. En cambio, en los parrafos siguientes se aborda,
de acuerdo con las ideas de W. BrLascHKE, el calculo directo y general de
alguno de los principales elementos.

5. PFAFFIANOS SOBRE UNA SUPERFICIE. — En este parrafo nos limita-
mos a recordar, para comodidad de la lectura, las férmulas de la citada (3),
que debemos utilizar. Sean (u, v) las coordenadas curvilineas sobre una super-

Le

ficie S, , descrita por el vector #. En cada punto de S, consideremos un triedro
—> — —

trirrectangulo, siendo (a,, @», a;) los correspondientes vectores unitarios

S
sobre los ejes, y el plano a,, a, tangente a la superficie. Para un despla-
zamiento sobre la superficie se tiene

= = —-
dx =a10; + @50 (1)
d L — — ==
d(Ll — Qo Wg — a3 (AP
\ o — = ;
] da2: (13 (;)1 S dl (1)3 (2)

—  —> —

' dag—ay Wy — a5 Wy

siendo o;, w; formas lineales en du -y dv. Entre estos pfaffianos deben
cumplirse las seis siguientes condiciones de integrabilidad :

do; = [w;, 95] dw; = — [w,, “3]4
doy = [0, , 0] ) dws=— [Wy, ;] (3%
{ 0= [0y, Ws] + [w1, 5] dwy=— [y, Ws]

SEg e
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Las diez igualdades ahora escritas condensan, como es sabido, toda
la geometria diferencial de la superficie s,. En particular, se tiene:

0,2+ 0,2 =ds®
[0, 05] = Elemento de area de la superficie

[w; , Wg] = Elemento de area de su imagen esférica.

Por otra parte, cualquier pfaffiano sobre la superficie se puede expre-
sar como combinacién lineal de o, y oy: luego dado el escalar f(u,v), su
diferencial serd expresable en la forma:

df=f10; + f20,

llamandose a los coeficientes f; y f, las derivadas parciales del escalar f
respecto al par de pfaffianos o; y o5 .

6. CURVATURA TOTAL Y EXPRESION DEL AREA Y VOLUMEN.— Deri-
vando respecto a cada una de las variables, la igualdad de EULER:

M &+ hy &+ hs&s=h (1)
se obtiene el sistema:

h11£1 + hoy ‘52 +h31 E3’=0

hn 51 == hzz Ez e haz Es =0 (2>

Mg &+ Pag €5 + has €5 =0

del cual, resulta:

e B ST B s S _
& :8& :& 1 1 Hyy : Hyy 1 Hyy ; (€3]
€ :& :8& 1 tHyy :Hyy tHyy ' >

donde H;; representa el adjunto de %y en la matriz

hyy hys s
hay hao hog
by hso hsg

Multiplicando ahora respectivamente por &,, por &, y por & las igualda-
des (3), resulta en fin

Hyp=f&& (G, k)=1,23 (4)

g
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El significado del factor de proporcionalidad, f, es facil de encontrar:
Diferenciando las (3,6) se obtiene:

Ay = hyy d&; 4 hyp A8+ hyy dE,
2y = hyy d&; + hop €, + hoy dEg (5)
dx3 = h'13 dEl =_|— h’23 dEz + h33 d&,g

El producto polar [dx;,dx,] es, por tanto:
[da, dxs] = (hyshog — Py gg) [dCs , d&5] + hag hoy — hy hss) [d€s , dE,] 4
+ (hay lioo — Hyy Piog) [d&, , d&] (6)

Ahora bien: llamando dA4 al elemento de area sobre la superficie K, y dS
al elemento de area de la correspondiente representacion esférica, es:

[dxy, dvs] =&, dA

[d& L dési —dS, @
valores que llevados a (6), y recordando (4), nos dan: _
s dA = f&3 (&7 dS + £, dS + &;2dS) =f£, dS
siendo pues
dA — fdS o bien: 1/f = dS/dA (8)

quiere decir, en definitiva, que el factor de proporcionalidad, f; es igual
a la inversa de la curvatura total o de Gauss, de la superficie K,, en el
punto (a7, %5, x3) correspondiente.

Para la curvatura de Gauss hemos obtenido pues la expresién 1/f con

gy oy — hys®

= 5

3

1y

Esta formula puede presentarse de modo que aparezca su simetria res-
pecto a las tres variables. A tal objeto del sistema (2) deducimos facilmente :

_ has Cal =i & —hpn &2

ns—
12 2 51 Ez

y este valor, sustituido en (9), después de algunas reducciones da:

1 (hu 2% L Ry Pz ]7-33)__ Bys® &1* = oy 5% o+ hgg® &5

f=— .
&s2 €2 &% 4 &2 & 287

h33
- e (11)

que muestra la simetria dicha.

=gnlis
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El 4rea de la superficie convexa, que es

e f fas
_viene, segun (9), dada por

_[f s 1122 hys? d& dE, (12)

Esta expresion del area hace intervenir la funcion de apoyo y sus deri-
vadas segundas. Veremos que es posible transformarla de modo que sélo
aparezcan las derivadas primeras (§ 9).

En cuanto al volumen de K, , se tiene claramente:

v [ria— (| Mt gear, ] g3)
3 3 &s®

(comparar con [5] pag. 238). No intentaremos, en este trabajo, su expre-
sion mediante s6lo derivadas primeras.

7. CArLcuro DE Ak v DE A,h SOBRE LA ESFERA UNITARIA. — Sobre
la esfera unitaria, siendo

ds®> =d&,? + d,* + d&;? (1)
se obtiene por (2, 1):
s (1 oh 2 G, d P LS )

Y por consiguiente:

3)

La expresion de los parametros de BELTRAMI es, por tanto, la siguiente:
A h=(1—&?) hy® —2 &€& hy' by + (1 — &%) hy* 4)

0 Wl —& )k —E &l 3 (1= h—8, &6 hy
A h: 1 1 279 i 2 2 i ey U |
53[ o9, . i 9%, & J ©

2

a cuyo calculo vamos a proceder. En virtud de (2,4) es:

Alh_ 2?) (ho &3 — Ny €5)2 — 2 & & (1 &5 — hs &) (hy &3 —

-—h3<.2)—|—(1—-£1)(h1£3—~h El) ]'——[h" Es (1 tvg)"{"

+ 1? &7 (1 —&72) + he® (&2 &) —251950 — ‘*—51)—~
—2h1h261£2£3 _2h2h3(~2E3—623£3 El E)_‘
= 2 h’l h/3 (El E3 T £13 E’g'f‘ ST El E2 “-'})]

o
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Pero el coeficiente de /;* se puede escribir
(o) (& &?) = &* (1 AT &%)

mientras que el de 2 /s, hy se reduce a

y analogamente el coeficiente de 2/, hy . En definitiva queda:
A= h? (1 — &) + hy? (1 —&:2) + hy? (1 —&;2) —
—2hy o & & —2 Ny By &3 & — 2 By By G5 &
y por tltimo
Ay = hy® A+ he® A By — (B & e &+ s &) (6)

Esta expresion de A; es general. Pero en el caso mas interesante, de
ser & homogénea de grado n, es

A h=h® + h,2 + h,2 — n® h* (7)
En el caso mas particular de ser n=1, la expresién se reduce a la
que sigue:
A he=h® 4+ hy? 4 hy®> — k2. (8)
la que se encuentra también en [6], pag. 66.

En cuanto a A, 7, sustituyendo en (5) el valor (2,4) se obtiene:

hy— &y & ho 4 E3 hs) 51 SjsiEeste
951 Eg

Ahc—¢

Cuando / es homogénea de grado n, tal expresion queda:

Aohie=1&;

(@ hy—nht Q0  hy— nhé, g

( o8, & T o&, &

y desarrollando los calculos es

e &,? hy & &*
sy et WS C 7 AE S Y il S R e P L A
A\gh £3 111 13 Es nhy & -+ nhy 53 nh + 532 n 53

&s2

donde el sumando no escrito se obtiene sustituyendo el indice 1 por el 2

gLl
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en la fraccion anterior: Agrupemos al sumarlas los términos homologos
de cada numerador, y tengamos presente que es:

€ h
__.]’1,1371—‘ —_ h“l.’} é._ f— 1L33 At (‘}Z R 1) =t
s 3 2
—nh & —nhs &y —=— 1 B nhs &,
"haé.l; —+ nh, SSou ,”_:L."___ nhy & |
t:& 63 Qs

hcl‘fl o By & mh— by &s

S 532 &

en virtud de lo cual, la suma entre corchetes se reduce a

Biy = hog == oy —n (n—+ 1)k
&

y de aqui
Ao ="y -+ hos + hys—n (n—+ 1) h (11)

En el caso particular de ser 7 homogénea de primer grado, resulta
A=l + hos + hgys—2 0 (12)

que se encuentra en [6], pag. 66.

La interpretacion geométrica del valor A, i, dado por (8) es muy sen-
cilla: siendo % la distancia del centro al plano tangente, y Ay, hy, hs,
las coordenadas del punto de contacto —seguin demuestran las (3,6)— el
valor A, /i representa la distancia entre el punto de contacto del plano
tangente, y el pie de la normal trazada al mismo desde el centro O.

8. CURVATURA MEDIA Y LINEAS DE CURVATURA. — Si el punto (#,
%y, %3), 0 lo que es lo mismo en virtud de (3,5): si el punto (hy, hs, hs)
se mueve sobre K, de tal forma, que las normales a K, , en los diversos
puntos de la trayectoria, formen una desarrollable, se obtienen, como es
sabido, las lineas de curvatura y los radios principales de curvatura, Ry y R,
correspondientes a (&, , &, , &;). La traduccién analitica de dicha condicion es:

dih, 1 RE)—=gt;
d(hz“l'RE:\):gE‘: (1)
d(hs+ R&)=g&, :

debiendo ser, ademas,

£, dE, 4+ & dE, -+ & dE; =0 6L

—Eogghed
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LOS PFAFFIANOS Y LA FUNCION DE APOYO EN EL ESTUDIO

Multiplicando las tres (1), por &, & y &;, respectivamente, y suman-
do, resulta en virtud de la (1)’ :

g —dk

como geométricamente se podia prever (férmula de O. RODRIGUES), y por
lo tanto las (1) y (1) equivalen al sistema

(hay i+ R) d&; + hyp d€s + hy3 dEs =0
hqs @& + (M + R) d&y —+ hay dE=0 (2)
By A&y A+ Ry A€y + (h3s £ R) dEg =0

en donde, para determinar los radios principales de curvatura, 'se obtiene la
ecuacion :

hy; + R 2P hig
hyo hay + R By =0 3)
his hi2g hgs + R

debida a CHRISTOFFEL —ver [2], § 94—; desarrollando el determinante,
queda

R? + (Mg 4 hos + hgg) R + hyq figy— has® = May hag — hyp® +
\+ 11/22 17/33 T 11232 = O (4)

siendo facil ver que, en virtud de (6,9) el término independiente se reduce
a f, lo cual era de prever, pues iguala al producto R; R, .

La estructura de esta ecuacion muestra claramente que e] problema de de-
terminar K (cuerpo convexo, cerrado, bastante regular) por el conocimiento de
la curvatura media en cada punto, depende de una ecuacion en 'derivadas par-
ciales, de segundo orden, lineal, haciendo de condicion de contorno la de ser
cerrada la superficie: el problema puede, pues, abordarse directamente, y, en
efecto, resulta ja existencia y unicidad de la superficie con R, + R, prescrito en
cada punto, segun un teorema de Christoffel —ver [2]1, § 94—. En cambio, de-
mostrar directamente la existencia y unicidad de la superficie, con R, R, prescrito
en cada punto, depende de una ecuacién cuadratica en las derivadas parciales
de segundo orden, De agqui la mayor dificultad de abordar directamente el pro-
blema. Minkowski ha logrado demostrar que en las condiciones dichas ja fun-
cion de apoyo existe y es unica, pero no directamente, sino considerando el
ovoide como limite de los poliedros inscritos; [5] loc. cit.

Pasamos ahora a obtener la ecuacion de las lineas de curvatura: Basta
eliminar R entre las (2). Pero para obtener el resultado en forma simé-
trica, procederemos a eliminarlo entre cada dos, y combinar linealmente los
resultados. De las dos primeras se obtiene:

Byy A&y - hyo A€y I s dE; dé&, =40 y
hyp A&y 4 has dE, - Tipg dE, dé&, o

gl
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o bien: _

— hye 8,2 T hys d852 - (hyy — hao) A&y d&s + hyg A€y A8y — hoy dE; d€3 =0
y las dos analogas:

— hy3 dEi: + hjs dEg® + (hs; — hs}s) dé; d“‘is + hio dé;dés — hjs dé, dé,—0

=2 i e )
Yy en consecuencia:
2 (hyy — hj; =+ g — Iyy) dS; dE; =0
i, =12 3) (5)

que es la ecuacion buscada.
Finalmente, deduciremos de lo anterior una sencilla y conocida expresion
que da el valor de la integral de la curvatura media, a saber de

=f(h,1 U g dSc:f(Z AL Bas

Ahora bien, la formula de GREEN

jA(h \p)dS_—f i fpr hdS

tomando Y =1, y por ser A(k,1)= 0, da inmediatamente

fiﬂhds——:o

M=2 ’./zdS 6)

con lo cual

que es la formula dicha

9. AREA DE UNA SUPERFICIE CONVEXA. — Sea un punto # describiendo
en el espacio una superficie U, , que imaginaremos ahora convexa y cerrada.

En cada punto de U, 1magmemos un triedro, en las condiciones espe-
cificadas en § 5.

Consideremos ademas un vector y definido por la expresion

1\3:;‘{”?1;'}‘?2;;'*'173;; (1)

.
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«donde p;, p., ps, son asimismo funciones de #. El vector _3; describira
una superficie S, , teniéndose por las (5,1) y (5,2)
dy =0, 9, + 8505+ p1 (@2 Wz — 05 Wp) + P2 (3 W1 — 01 Wy) +
o P (81 02— a5 1) + @y dpy '+ s dps + a; dipy
dy = [dps + p3 wa—Po W3 =+ o1] + o [dps+ Py wa — ps 01 + 05] +
+ a3 [dps — p1 0y + P2 1] @)

Lo que antecede es general. Ahora haremos hipoétesis restrictivas, en
virtud de las cuales llegaremos a obtener una expresion del drea de una super-
ficie convexa, en funcién de su *funcion de apoyo” vy de sus derivadas pri-
meras. (Se supone siempre una superficie cerrada y suficientemente regular.)

A) Supongamos previamente ue el punto_g)l deba ser fijo. Esto exige,
en virtud de las (2), que sea:

dp1=—01 1 P23 — Ps Wy

: dpp—=-—02+ p30; — P1 05 - 3)
dps =0+ p, Wy — Pa Wy

B) Si exigimos que el punto y esté en todo caso sobre la normal a
U, en el correspodiente punto x debe tenerse

p1=p=0 4)

C) Si ademas de A) y B), suponemos ahora que U, es la esfera
-unitaria, resulta
pa=—1 y por ende e

Wy =— — Gy

5)
Es claro que, en tal caso, el citado punto y es el centro de la esfera,
-que en lo que sigue designaremos por 0, reservando la y para otro uso.

II. Sea ahora P, el plano tangente a la esfera unitaria S, en el
punto x. Consideremos el plano P, paralelo al P, a una distancia p= p, .
FEstos planos P, envuelven una superficie Sly, cuya funcién de apoyo es

precisamente
h=1+p (6)

<uyo valor es conocido para cada a de la esfera S.. Pretendemos calcular

«] area de S, en funcién de & y de sus derivadas primeras (BrascHKE, [8]).
Siendo S, la envolvente de los puntos

y=x+ pa'4 poas+ ps 0z

g ant
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donde p,= p, quedara en (2)

dy=a,{c; + pwr— p2 Ua+dp1}+a:!"°2+f’1 Wz — P3 W1 + dp,$ +
+a3{P2U1—P192+dP}- 7)

Como cualquier pfaffiano sobre S, se expresa linealmente en funcion:
de o, .y o2, tenemos por (5), y la altima (3), que:

dp=dh= p, 514 P2 GoE=Ny 01+ hy 0, &)

siendo hy==p;, hy=p,, las derivadas de h respecto al par de pfaffia—
nos ;, Ss-
Sustituyendo en (7), la expresion de dy es la siguiente :

dy = a; t hoy 4 dhy — hy g} 4 azthos + dhy — hy w3} 9):

donde los paréntesis representan los correspondientes o; y S, sobre .Sy . Se-
tiene, por lo tanto:
oy =hoy + dhy — hsy w3

oy = ho, |+ dhy — hy w3 (10)-
asi como, por § 5:
®,— [0, , 0.] =elemento de area sobre la esfera .S, .

®, = [y ,c"»] = elemento de 4rea sobre la superficie Sty -

Calculando este producto externo, cuyos factores son los (10), y teniendo-

en cuenta las condiciones de integrabilidad (5,3) y (5,3)", resulta:
Ou—=h2 @, + hifoy, dho] — [0s, ] + hydog—h, do,§ +
+ [dhy, dhs] + [hy dhythy dhy, 4] 11y

Esta expresion del elemento de 4rea, sin embargo, no resuelve nuestro-
problema, puesto que al figurar dhy, dhs, intervienen las derivadas segun--
das de la funcién % . Se transforma inmediatamente poniendo

DD ol ) 2
+ [dh,, dhsy] + 3 d [h12 + hy?, wa]l— 3 (hy?® 4 hy?) D,
o bien, llamando |

hy? 4 h2 = A (operador de BELTRAMI, ver § 7)

resulta: -

O, =@, (h2— 30, ) 4 dih (hy 65— hy ;) + hy dho + 5. Al h.wgs

i P

il
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AL OS PFAFFIANOS Y LA FUNCION DE APOYO EN EL ESTUDIO

Integrando los dos miembros de esta igualdad, la integral del tltimo término
s nula. Obsérvese en efecto que se puede aplicar la férmula general de

4GREEN ;
] det— j ()
R dR

-y extendiéndose la integracion a toda la esfera esta titima integral desaparece.
Asi resulta, finalmente, la férmula (de BLascukE) buscada :

A:[ (h2—3 A h) @, .
J S,

E] método parece susceptible de extenderse al calculo del volumen.

UNIVERSIDAD DE ZARAGOZA
SEMINARIO MATEMATICO (C. S. DE L. C.)
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PREPARACIONIDELE  CUPRE@TIOS UEEATGO
BE . CAl CLOGCRIISTIA |2 A0
[Cu(S:05)],Ca - 4H,0

por V. MIGUEL BONA GARCIA

Revisando la bibliografia correspondiente a cuprotiosulfatos, hemos en-
contrado los trabajos de Spacu y MurcurLgscu (1) y el de RIABCHICOV y
SILNICHENCO (2) que nos indican la preparacion de seis cuprotiosulfatos
de sodio, siete de potasio y tres de amonio.

Ultimamente R. Uson (3) ha preparado’ los de niquel, cobalto y man-
ganeso que a diferencia de los anteriores, no presentan mas que una for-
mula cada uno. i

Apoyandonos en las ideas de los anteriores autores, hemos intentado pre-
parar los cuprotiosulfatos de calcio posibles, no llegando a conseguir mas que
la cristalizacion del correspondiente a la formula [Cu(S,05)].Ca - 4H,O.

ENSAYOS PREVIOS

Pensando en la posibilidad de que el ion calcio formase con el ion tiosul-
fato varios cuprotiosulfatos como ocurre con los de sodio, potasio y amonio
y también para llegar a establecer la relacion molar sal ctprica/tiosulfato
mas conveniente, iniciamos una serie-de ensayos que consistieron en lo si-
guiente :

Sobre cantidades conocidas de SO,Cu disueltas en la cantidad de agua
necesaria para obtener solucion saturada, ibamos afiadiendo cantidades va-
riables de S,0,Ca, pero calculadas para que las relaciones molares fuesen:

SOLCuiS Qs Ca sl BNy 2 Sl 3l /4

Por enfriamiento de las mezclas correspondientes se observa precipi-
tado en todos los casos. Como era de suponer, el analisis nos confirmé la
presencia de SO,Ca.

Es entonces cuando, a la vista de estos resultados, pensamos en utilizar
otra sal cuprica buscando una cuyos productos secundarios de reaccién fue-
sen solubles en el medio acuoso-en que de momento realizamos los ensayos :
esta sal es el nitrato de cobre.

PARTE EXPERIMENTAL

Utilizamos, pues, (NO,),Cu, pero volvimos a tropezar con otro grave
mconveniente cual es el que las disoluciones acuosas de dicha sal tienen re-
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=
accién fuertemente 4cida y podria originar la descomposicion del tiosulfato =
de calcio. = i . _ %
No obstante, y para ver el alcance de esta reaccion, realizamos las pri- &=
meras pruebas con los siguientes resultados:
TABLA I
COMPORTAMIENTO DE LAS MEZCLAS DE S:0:Ca Y (NO;):Cu EN. SOLUCION
ACUOSA
Relacion molar golor del liquido re- ey tados
NO;7/8,0 sultante de la mezcla :
a) 1/3 Azul Precipitado blanco: sucio escaso
b) 1/1 Verde Precipitado mas abundante
c) 1/4 Amarillo verdoso Precipitado blanco en gran cantidad
d) 1/3 Amarillo Nada
e) 1/4 Amarillo Nada
Estos resultados estin obtenidos trabajando en bafio de hielo. Hacién-
dolos a la temperatura ambiente, en los tres primeros ensayos la descompo- §
sicién es muy rapida, apareciendo coloraciones oscuras de SCu; mas lenta- i
mente ocurre lo mismo en los otros dos tubos. %
Para evitar el inconveniente de la acidez del (NO;),Cu de que partimos %

pensamos en su neutralizacién, hasta donde fuese posible, con carbonato de
cobre, con lo que una vez filtrada la solucién resultante para separarla de
la sal basica formada, quedaba en condiciones de operar con ella. Con esto
_conseguimos un pH final de 4,5 aproximadamente. &

De la solucién asi preparada calculamos la cantidad de Cu existente :
para poder determinar con seguridad la relacion molar con el tiosulfato :
de calcio, y una vez hecho esto preparamos los siguientes ensayos, cuyas |
relaciones molares son las mismas resefiadas anteriormente, con los siguien- %
tes resultados: E

TABLA 1II ‘
i COMPORTAMIENTO DE LAS MEZCLAS DE S:0:Ca Y (NOs):Cu (NEUTRALIZADO)
EN SOLUCION ACUOSA g
Relacién molar Color idel liquido re-
NO~/8,0~ sultante de la mezcla S
a) 1/3 Azul Precipitado blanco escaso
) 1/1 Verde Precipitado blanco més abundante %
c) 1/2 Amarillo verdoso Precipitado blanco mucho 5
a) 1/3 Amarillo Nada g
e) 1/4 Amarillo Nada
- A la vista de estos resultados eliminamos definitivamente las dos tultimas i

pruebas y analizamos las precipitados a’, b’ y ¢/, por ver si se trata de

L geiieh
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PREPARACION DEL CUPROTIOSULFATO DE CALCIO CRISTALIZADO

un producto unico en los tres casos o responden a tres formulas distintas,
llegando a la conclusion de que en los tres casos es el mismo producto.

Fijandonos ahora en los rendimientos obtenidos y observando ademas
las coloraciones de los liquidos de filtrado que en a” es azul, en b” verde y
en ¢’ amarilloverdoso, encontramos que la relacion molar 1/2, correspondien-
te al ensayo ¢/, es la que mejor podemos utilizar y con ella exclusivamente
seguimos en lo sucesivo; y es mejor en cuanto a rendimiento final y en
cuanto a que agotamos practicamente toda la sal ciiprica en el proceso de
la reaccion.

Ahora bien: a pesar de trabajar de ahora en adelante con una deter-
minada relacion molar de los componentes empleados, seguimos variando
ias concentraciones y precipitamos con alcohol de 96° ademas de como hasta
ahora lo hacemos por accion directa exclusivamente.

Estos ensayos nos conducen a los siguientes resultados:

TABLA III

Relacion molar Método de precipi- Aspecto del precipi- Concentracién de
NO, /8,0~ tacion pitado Cu® mol/lt.
a) 1/2 Accion directa Blanco C,79
b) 1/3 Alcohol Amarillento 0,59
c) 1/2 Alcohol Amarillento 1,68
d) 1/2 ceién directa Blanco 1,68

Como se ve, la precipitacion por alcohol conduce siempre a productos,
amarillos, mientras que la precipitacion sin alcohol nos da productos blan-
cos. Ademas los cristales obtenidos por precipitacion con alcohol son mucho
mas pequenos.

La coloracion amarillenta es debida probablemente a la formaciéon si-
multanea de algo de tiosulfato ctprico que en forma de sal doble amarillea
el conjunto sin variar los porcentajes finales del producto obtenido.

Sacrificando la ventaja que supone la rapidez de precipitacion y tra-
bajando con disoluciones diluidas, llegamos a obtener cristales mucho mayo-
res y mas blancos.

Ahora bien, trabajando con disoluciones de la misma concentracién y
precipitandolas por accion directa la una a 0° C, y la otra a la temperatura
ambiente, la velocidad de reaccion es mucho mayor en este tltimo caso, pero,
sin embargo, la descomposicion es mucho mas rapida debido probablemente
a la del tetrationato de calcio presente en la disolucién (4).

De todo esto se deduce que para lograr las mejores condiciones de tra-
bajo, nos interesa operar con soluciones concentradas y precipitar a baja
temperatura, pero procurando que la concentraciéon no sea tan elevada que
motive la precipitacion inmediata nada mas afadir el tiosulfato sobre el
nitrato, porque entonces el producto ird impurificado con algo de oxido de
cobre, debido a las razones que expondremos a continuacion.

EorgyeR -
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Hemos encontrado que la concentracion mas apropiada en nitrato de
cobre es 1,78 moles/litro. A esta disolucion le afadimos.la cantidad de
tiosulfato de calcio calculada segtin la reaccion:

2(NO,),Cu + 4S,0,Ca ———> [Cu(S,0,)]5Ca +8,0,Ca + 2(NO,).Ca.

Como la solucion asi obtenida queda opalina la filtramos inmediatamente,
observando en el residuo la presencia de CuO debido a la reduccion de la
ligera cantidad de sal basica de cobre por el tiosulfato de calcio.

El liquido obtenido lo ponemos a una temperatura de 4° C, aproxima-
damente, precipitando el [Cu(S,0y)],Ca - 4H,0.

Esta precipitacion es muy lenta y es necesario que transcurran 48 horas
como minimo; esto fué lo que nos llevo a precipitarlo con alcohol, con los
resultados que quedan resenados anteriormente.

Filtramos, se lava con alcohol y un par de veces con éter anh1d1o para
eliminar en lo posible las tltimas trazas de humedad, ya que en su presencia,
segin observaron ya Drinks y CuristorH (5), “las combinaciones sulfu-
radas de metales pesados tienen la posibilidad de formar en disolucién acuo-
sa un sulfuro insoluble™

ANALISIS

Para verificar los analisis que nos permitieran establecer la formula del
compuesto objeto de estudio, seguimos el siguiente procedimiento :

Tomamos muestras desecadas por lavados con éter anhidro, que ataca-
mos con acido nitrico concentrado a la vez que agitamos vigorosamente para
evitar que quede azufre en libertad. Luego, calentando en bafio de arena,
lograremos la solucion completa.

Anadimos CI1Na para fijar el SO,= formado, al estado de sulfato de
sodio, evaporando a continuacién hasta pequefio volumen y seguidamente
tratando con CIH para eliminar el exceso de NO,H.

Volvemos a- evaporar a pequefio volumen, diluimos y aforamos, con lo
que el liquido queda en condiciones para iniciar los distintos ensayos.

En la primera muestra precipitamos el SO,= por adicién de Cl,Ba.

En otra muestra distinta’ determinamos el cobre segun el procedimiento
de Rivot descrito por TREADWELL (6).

Para determinar el calcio lo hacemos utilizando los liquidos de filtrado
procedentes de la precipitacion del cobre, precipitindolo al estado de oxa-
lato de calcio y valorando con MnO,K 0,1 N. (7).

TABLA 1V

Encontrado Calculado
Cobre i 2 2 = Bal LSO R S 27, 15% 27,42 %
72 V2|V E 1 | e S M e e R N S P L A s 21,41 9% 27,66 %
CTiosuliato) e v s bl it RSl 48,01 % 48,37 %
Calcio ... ... . A P e 8,712 % 8,64 %
" Agua (por dxferencla).,. Tl e 16,08 % 15,57 %
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Los resultados de los analisis de cuprotiosulfato de calcio se hallan in-
dicados en la tabla IV, comparandolos con los resultados teéricos calculados
a partir de la férmula:

[Cu(S,0,)].Ca - 4H,0.

ESTUD10 POTENCIOMETRICO

Como comprobacion a lo dicho sobre composicion y condiciones de re-
accion del cuprotiosulfato de calcio, hemos realizado su estudio potencio-
meétrico.

Primeramente seguimos el procedimiento que para los cuprotiosulfatos
alcalinos exponen SPACU y MURGULESCU (8), es decir, valorar potenciomeé-
tricamente el (NO,),Cu en solucion acuoalcohélica con S,0,Ca utilizando
el método de oposicién de Poggendorif, empleando como electrodo indica-
dor una lamina de cobre que, introducida en el liquido problema, establece
contacto a su través mediante un puente de (NO3)NH, 2N, hasta el semi-
elemento normal de calomelanos que completa la pila. Como potencial de
oposicion empleamos el producido por un acumulador de dos voltios conec-
tado por sus extremos a los dos puentes de Wheastone de modelo lineal de
un metra de longitud.

Inicialmente la valoracion va bien, hasta que por formacion del complejo
el potencial da un salto tan enorme que la longitud del hilo es insuficiente
para conseguir de nuevo el calibrado del mismo.

Esto lo subsanamos intercalando en serie una resistencia, con lo que,
ademas de determinar el salto de potencial, logramos llevar la lectura ini-
cial a la region del puente mas conveniente.

Pero al seguir adelante con la operacién y por tanto aumentar la con-
centracion de tiosulfato de calcio, todo el precipitado existente del complejo
ya formado, sedimenta rapidamente en el fondo del vaso, pero no como tal
precipitado cristalino, sino en forma de unos aceites muy viscosos que 1o
logl amos destruir ni con agitacion violenta ni mucho menos por ntieva adi-
cién de tiosulfato.

Como por otra parte hemos comprobado que el cuprotiosulfato de cal-
cio es completamente soluble en tiosulfato de calcio en solucién acuosa, la
tinica explicacién que podemos dar a la formacion de esos aceites es, que
por la presencia del alcohol tenga lugar la separacion de un solvato como
es conocido en el caso de muchos tiosulfatos y tiosulfatos complejos.

Como este proceso se repite tantas veces como realizamos la operacion
y teniendo en cuenta que, de haber algin complejo superior distinto al de
la formula expuesta no lo vamos a poder apreciar, cambiamos el proceso
de la reaccion valorando ahora el tiosulfato de calcio con solucién de nitrato
de cobre, empleando como electrodo indicador una lamina de platino.

De esta forma, de haber complejos- superiores apareceran antes de lle-
gar a la formacion del complejo objeto de estudio.

Realizamos tres ensayos distintos.
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1.° Empleando disoluciones acuosas de nitrato de cobre y de tiosul-
fato de calcio, preparadas de la siguiente manera:

Vaso: 15 c. c. de disolucién de tiosulfato de calcio 0,2732 N. diluidos con
agua hasta un total de 60 c. c.

Bureta: 2 c.c. de disolucién de nitrato de cobre que contiene 0,17 gra-
mos de cobre por c. c., diluidos con agua hasta un total de 60 c.c.

Los 15 c.c. de solucién de tiosulfato empleados contienen 0,4536 gra-
mos de S,0,= disueltos.

GRAFICA 1
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3 La curva obtenida en este primer ensayo, viene detallada en la siguien-
|2 te tabla. L
3 TABLA V
; (Correspondiente a la grafica num. 1)
& c.c. de Lecturas Al A
:f (NO3),Cu Dhente Observaciones
£
4 ¢0 —3,00
| 3,0 3 —17,50 2,50
& 40 1 —5,40 2,10
4 5,0 1 —3,50 1,90
3 6,0 1 —1,30 2,20 Cambio de polos
X 7,0 1 G,40 1,70
¥ 8,0 1 2,30 1,90
b 2,0 1 3,85 1,55
3 10,0 1 £,25 1,40
B 11,0 1 6,70 1,45
3 12,0 1 8,25 1,55
3 13,0 1 9,50 1,25
- 14,0 1 10,95 1,45
4 15,0 1 12,25 1,30
16,0 1 i3,10 0,85
17,0 1 14,35 1,25
i8,0 1 15,10 0,85
16,0 1 16,50 1,40
20,0 1 17,20 0,70
21,0 1 18,40 1,20
21,50 e,5 18,00 0,60
3 22,0 0,5 19,30 0,30
225 0,5 21,65 2,35 470
23,0 0,5 28,60 6,95 13,90
i 23,50 0,5 34,00 5,40 10,80
E 24,0 0,5 36,00 2,00 4,00
25,15 1,15 36,15 2,15
26,0 0,85 39,65 1,50
3 27,0 1 40,65 1,00
g 28,0 1 41,85 1,20
3 28,0 1 42,75 0,90
g 30,0 1 43,75 1,00
] 31,0 1 44 45 0,70
I 340 2 45,50 1,05
7 39,0 5 46,75 1,25
% 44,0 5 47,65 0,90
# e e A Al R
£ Haciendo una interpolacion entre los 22,50 y los 23,50 c. c. observamos
3

que el punto de inflexion estd situado en los 23,25 c. c. de nitrato de cobre
que tendran disueltos 0,1317 g. de cobre.
Los calculos realizados los resumimos en la tabla VI.
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TABLA VI

C. c. de tiosulfato que intervienen en la reaccion ... ... ... ... ... 15

Gramos de S:0:= contenidos en ese volumen ... ... ... ... ... ... ... 0,4336
Gramos de cobre que debieran haber reaccionado ... ... ... ... ... ... 0,1277
Gramos de cobre que han reaccionado... ... ... ... ..o .o ee el el 0,1317

Como se deduce de la tabla anterior, los resultados obtenidos concuer-
dan bastante con los teoricos, pudiendo seguir por tanto potenciométrica-
mente la marcha de la reaccion.

2> Empleando soluciones acuoalcoholicas 1/1, tanto de nitrato de co-
bre como de tiosulfato de calcio. Las preparamos de la siguiente manera :

Vaso: 10 c.c. de solucién de tiosulfato 0,4732 N. diluidos con 20 c. c.
de agua y 30 c.c. de alcohol.

TABLA VII

(Correspondiente a la grafica num. 2)

c.c. de Lecturas 3
(NO3);Cu puente Observaciones
0 —30,20
i,0 1 —25,00 5,20
2,0 1 —21,50 3,50
3,0 1 —18,50 3,00
4,0 1 —16,60 1,90
5,0 1 —14,70 1,90
6,0 1 —12,00 2,70
.0 1 —10,20 1,80
8,0 1 —8,30 1,90
9,0 1 —6,90 1,40
10,0 1 —5,60 1,30
11,0 1 —4,00 1,60
12,0 1 — 2,85 1,15
13,0 1 —1,20 1,65
L I —0,40 0,80 Cambio de polos
15,0 1 0,75 1,15
16,0 1 2,00 1,25
17,0 1 3,35 1’35
18,0 1 470 135
19,0 1 6,40 1,70
20,0 1 8,20 1,80
20,5 0,5 9,00 0,80
21,0 0,5 10,20 1,20
215 05 11,40 1,20
22,0 0,5 13,25 1,85
225 0,5 15,10 1,85
23,0 0,5 17,80 2,70
23,5 0,5 21,60 3,80
240 0,5 2470 3,10
0,5 23,40 3,70
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TABLA VII (Continuacion)

c.c. de Lecturas Observaciones
(NOs)2Cu puente
25,0 C,5 33,00 3,70 7,40
25,5 0,5 40,75 7,75 15,50
26,0 0,5 46,60 5,85 11,70
26,5 0,5 48,30 1,70 3,40
27,0 €5 50,50 2,20
2.5 0,5 52,15 1,65
28,0 0,5 53,50 1,35
28.5 C,5 54,70 1,20
29,0 0,5 56,10 1,40
29,5 0,5 56,90 0,80
30,0 0,5 57,85 0,95
32,0 2 52,80 1,95
36,0 4 60,60 0,80

42,0 6 60,85 0,25

Bureta: 2 c. c. de solucion de nitrato de cobre que contiene 0,17 gramos
de cobre, por c. c., diluidos con 28 c. c. de agua y 30 c.c. de alcohol.

Los 10 c.c. de solucion de tiosulfato empleados contienen 00,5299 gra-
mos de S,0,= disueltos.

ILa curva correspondiente a este segundo ensayo viene detallada en la
tabla VII.

La interpolacion hecha para determinar con exactitud el valor corres-
pondiente al punto de inflexion, y los calculos vienen resumidos en la tabla
siguiente :

TABLA VIII

C. c. de tiosulfato que intervienen en la reacciéon ... ... ... ... ... ... 10

Gramos de S:0:;= contenidos en ese volumen... ... ... ... ... ... ... ... 0,529
Gramos de cobre que debieran haber reaccionado ... ... ... ... ... ... 0,150
‘Gramos de cobre que han reaccionao ... ... ... ... ... oo cideee o .. 0,146

También en el presente caso los resultados son concordantes, aunque a
la vista de la grafica se ve que la presencia del alcohol influye tinicamente en
que el salto de potencial es mas visible.

No obstante, hacemos un tercer ensayo en medio acuoalcohélico en rela-
cion 1/2, pero al llegar a afiadir los 18 c.c. hay inicialmente un salto muy
brusco (aproximadamente 20 cm. de puente) que luego va disminuyendo
gradualmente, llegando incluso a rebasar la lectura anterior en el otro sen-
tido a causa del desmezcle de los aceites formados.

A pesar de que la solubilidad del cuprotiosulfato de calcio en tiosulfato de
calcio, como también la formacién de liquidos aceitosos a que hemos aludido
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en la descripcion de las potenciometrias, parecen indicar la posible existencia
de otros cuprotiosulfatos de calcio distintos del que hemos aislado, estas
sospechas no han podido ser verificadas experimentalmente al no conseguir,
pese a nuestros intentos, la preparacion en estado de pureza de ningtn otro
cuprotiosulfato de calcio. Esta posibilidad nos la da ademas la gran variedad
de aniones cuprotiosulfato existente en el caso de los metales alcalinos.

CONCLUSIONES

PrimEra. — Hemos preparado un nuevo cuprotiosulfato, el de calcio, que
corresponde a la formula [Cu(S,0;)].Ca - 4H,0.

SEGUNDA. — Este producto es insoluble en agua y en alcohol etilico.

TERCERA. — Lo mismo el producto solido que suspendido en agua, de-
colora la solucién de yodo, precipitando yoduro cuproso.

Cuarra. — Este producto es inestable en estado himedo, descomponién-
dose con gran velocidad. En estado seco y en desecador de cloruro de calcio,
la velocidad de descomposicion se hace muy lenta, pero con todo no llega a
anularse. También disminuye manteniéndola a temperatura baja.

Quinta. — En estado htimedo la velocidad de descomposicion es mucho
mas acentuada, y poco a poco sin calentar y rapidamente calentando, se pre-
cipita todo el cobre al estado de sulfuro de cobre.

SExTA. — Pueden obtenerse hermosas agujas verificando la cristalizacion
lenta y sin adicion de alcohol. Asi obtenemos un producto incoloro, mientras
que si precipitamos rapidamente por adicién de alcohol, los cristales son mu-
.cho mas pequenios y amarillos.

StprIMa. — Pese a la posibilidad de existencia de otros cuprotiosulfatos
de calcio, no hemos podido verificarlo experimentalmente.

Zaragoza, agosto de 1952.

I.ABORATORTOS DE QUIMICA INORGANICA DE LA
Facurrap b CieEncias v DE CoLOIDEQUIMICA
DERC S SHITC
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ESTUDIe DEL METRIL 28 QUINGOL INOE
Y DE SUS APLICACIONES ANALITICAS

por LUIS SERRANO BERGES

I.—INTRODUCCION

/

Las comunicaciones presentadas en la literatura cientifica ponen de
mananifiesto que se generaliza cada dia mas el empleo de substancias orga-
micas en la identificaciéon de cationes y aniones.

Muchos de estos reactivos se utilizan en analisis cuantitativo por pre-
sentar la ventaja de ser selectivos —a veces, de accion altamente especifi-
«ca— y de formar compuestos muy insolubles en agua, de composiciéon per-
fectamente definida y en los que el peso de la molécula organica es mucho
mmayor gue el del ion a determinar. Siendo también de gran importancia,
-en sus aplicaciones colorimétricas, el que casi todos se presentan colorea-
dos a la luz normal o ultravioleta.

Hasta principios de siglo, la investigacion de cationes y aniones se
‘hacia casi exclusivamente a base de reactivos inorganicos. Las pocas ex-
cepciones existentes venian a confirmar la notoria escasez de reactivos
organicos en el analisis mineral. La busqueda de estos reactivos se hacia
-en forma totalmente empirica, al mismo tiempo que las sintesis organicas
:se desarrollaban incesantemente. ,

Es a partir del ano 1905 en que TScHUGAEFF (1) da a conocer la dime-
dilglioxima, como reactivo del niquel, cuando se inicia un estudio ordenado
de los reactivos organicos.

Segun FEIGL, los factores que mas eficazmente influyeron en el estudio
‘sistematico de los reactivos organicos fueron, de una parte, el estableri-
miento por WERNER, en 1893, de su teoria de la coordinacion y, de otra,
Aa posterior apariciéon de las téenicas microquimicas y la tendencia de los
analistas a la simplificacién y racionalizacion de los métodos de trabajo.

No cabe duda que la nueva concepcion de la Quimica, como consecuen-
cia de las teorias de la constitucion del Atomo y de la valencia, ha influido
‘también en este problema de una manera especial.

La formacién de compuestos organometalicos estd intimamente rela-
«cionada con el pH del medio. Esta dependencia es tan pronunciada, que
a veces constituye un factor muy eficaz en el logro de una accién selectivu
¥ una especifica de muchos reactivos organicos.

En las moléculas de estos reactivos hay que distinguir un grupo carac-
feristico al que deben su accién, subordinada siempre a las condiciones
de la reaccion, y el recto de la molécula que influye modificando el carac-
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ter de la misma. Es aqui, precisamente, en las modificaciones de este resto
de la molécula, para lograr un mayor rendimiento en la sensibilidad o
especificidad del reactivo, donde reside la principal misién del guimico
analista.

Segun FEIGL (2), la notoria influencia que el resto de la molécula orga—
nica ejerce sobre el grupo de accion o fundamental del reactivo, se eviden-
cia al comparar el comportamiento analitico de la oxina (8- -quinolinol) (I)
y el de la 8-hidroxiquinaldina (metil, . 8-quinolinol) (II). La primera, intro-
ducida en el campo del analisis quimico por F. L. HAHN (3) en el ano 1926
v R. BERG (4) en 1927, y la segunda por MERRITT y WALKER (5), en ek
ano 1944.

W i
N

0H N OH N OH

(1) (i)

La oxina forma complejos internos con las siguientes férmulas de:
coordinacion general (6), (7) y (8):

~(0=(0= (1) (Q

I
H 0——mMe 9----—Me

donde (Ia) y (Ib) representan, respectivamente, la estructura endlica y
quindnica de la oxina,

Parece natural suponer que la 8-hidroxiquinaldina manifieste analoga:
acciéon precipitante, ya que su unica diferencia con la oxina radica en la:
existencia de un grupo metilo en el carbono 2. Asi sucede, en efecto, salvo
en su comportamiento frente al aluminio, para el cual MERRITT y WAL~
KER (5) encontraron que no es precipitado por la 8-hidroxiquinaldina.

El ligero incremento originado en el volumen de la molécula organica:
por la introduccién del grupo metilo, hace que con el aluminio, uno de los
iones trivalentes de menor radio iénico, no haya posibilidad de que se:
agrupen a su alrededor tres de estas grandes moléculas.

Analogos efectos se han observado, en estudios realizados sobre deri--
vados de la bipiridina, por SMIRNOFF (9) y WiLLINK y WiBAUT (10). Mien-
tras el dlq,umolll y demas derivados de la gg’bipiridina no son capaces de:
formar el ion hexamina con el ion ferroso, reaccionan con el ion cuproso.
por el menor espacio requerido por éste, para formar el ion tetramina.
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De los ejemplos citados se deduce, que la accion selectiva de un grupo
dado se puede hacer mas especifica por el incremento de volumen origi-
mado en la molécula por el resto organico unido a ella; es decir, los facto-
res estéricos pueden jugar un papel muy importante en la reactividad y
selectividad de los reactivos organicos.

Por todo ello, consideramos de especial interés dedicarnos al estudio

e la 8-hidroxiquinaldina, como reactivo analitico, desarrollandolo desde

un punto de vista fisico-quimico, pues es muy frecuente que muchos de
los reactivos utilizados se desconozcan bajo este aspecto y se ignore el
amecanismo de sus reacciones. Estos conocimientos son fundamentales en
an estudio de los diferentes métodos de valoracion, tanto para fijar las
condiciones de trabajo, como para evaluar e interpretar el error cometido
en los mismos. :

Una contribucion al estudio fisico-quimico de este reactivo y de sus
-aplicaciones analiticas mas importantes, constituye el objeto de este trabajo.

Con el fin de hacer notar la intima relacién que presenta el me-
til, . 8-quinolinol con la oxina, de la que conserva el mismo grupo funda-
anental, emplearemos, en vez de las denominaciones anteriores corriente-
amente citadas en la literatura cientifica, la de metil, . oxina, que manten-
dremos a lo largo de este trabajo.
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' 3

II. — OBTENCION Y PROPIEDADES DE LA METIL, . OXINA

La imposibilidad material que tuvimos para poder adquirir este reac—
tivo nos obligé a prepararlo en el Laboratorio.

Varios son los procedimientos indicados en la literatura cientifica para:
obtener este compuesto.

WaLLacH y WUSTEN (11) lo obtuvieron por ebullicién de una mezcla
de o-nitrofenol y o-aminofenol con acido lactico y acido sulftirico concen-
trado.

DoEBNER y v. MILLER (12) utilizaron la fusion del acido quinaldin-8-sul-
fénico con hidroxido potasico. También preconizaron calentar el 2-amino-

fenol con paraldehido y 4cido clorhidrico concentrado, en presencia de clo-
ruro de aluminio.

MERRITT y WALKER (5) lo preparan haciendo reaccionar o-aminofenol,.
o-nitrofenol y aldehido croténico, en medio clorhidrico.

Posteriormente, con la esperanza de obtener reactivos analiticos mas.
selectivos, PHILLIPS, ELBINGER y MERRITT (13) preparan una serie de de-
rivados sustituidos de la 8-hidroxiquinoleina, siguiendo a DOEBNER ¥y
v. MILLER, por reaccién entre los correspondientes compuestos carbonili-
cos no saturados g, 3 y el o-aminofenol. No encontrando ningtin agente
oxidante efectivo, ensayaron el nitrobenceno, o-nitrofenol y el 4cido picrico,.
y obtuvieron siempre rendimientos muy bajos.

La metil, . oxina que se utiliza en este trabajo la hemos preparado se-
gun las normas de MERRITT y WALKER (5).

El o-nitrofenol lo obtenemos tratando el fenol con 4cido nitrico,.
d = 1,11, y separandolo del p-nitrofenol por destilacién en corriente de
vapor de agua. /

Rendimiento: De 1.000 gr. de fenol se obtienen 460 gr. de o-nitrofenol.

El o-aminofenol lo preparamos por reduccién del o-nitrofenol con sul-
furo sédico a 125°C.

Rendimiento: De 275 gr. de o-nitrofenol se obtienen 220 gr. de o-ami-
nofenol.

El aldehido croténico se hizo por aldolizacién del acetaldehido con una
solucién de sulfito sédico al 15 %. Se extrae el aldol con éter y, una vez
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climinado éste, se transforma en aldehido crotonico por destilacion en
matraz de Claisen.

Rendimiento: De 300 gr. de acetaldehido se obtienen 150 gr. de cro-
tonaldehido.

La metil, . oxina se prepar6 de la siguiente manera: Colocamos en un
matraz de tres bocas, provisto de un condensador de reflujo, embudo con
Hlave y agitador mecanico con cierre de mercurio, 110 gr. de o-aminofe-
nol (1 Mol/Gr.), disueltos en 200 gr. de acido clorhidrico concentrado, y
50 gr. de o-nitrofenol (0,36 Mol/Gr.). Desde el embudo, en un intervalo

(5 IR

Kk

R R

Fie. 1

de 45 a 60 minutos, se anaden gota a gota 80 gr. de aldehido croténico
(1,14 Mol/Gr.). Se calienta la mezcla a banomaria, durante seis horas con
agitacion mecanica, y después se deja reposar durante varias horas,

El exceso de o-nitrofenol, empleado como agente oxidante. se separa
de la solucién acida por arrastre en corriente de vapor. La solucion se
traté con hidroxido sédico 6 N. hasta casi neutralizacion, y después se sa-
turé con carbonato sédico, separandose. la metil oxina por arrastre en co-
rriente de vapor. La purificacién del producto, mientras los citados autores
la realizan por destilacion a presion reducida, nosotros la llevamos a cabo
por sucesivas recristalizaciones en alcohol donde se disuelve facilmente en
caliente, separandose espontaneamente y en forma cristalina al enfriar,
insolubilizandose el resto por adicién lenta de agua.
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Unas tres recristalizaciones fueron suficientes para obtener 50 gr. de
un producto blanco, cristalino, apto para ser utilizado como reactivo and-
litico.

En la figura 1 mostramos, a 160 aumentos, los cristales obtenidos por

vaporaciéon de una gota, de la solucion alcoholica de la metil, . oxina, sobre
un portaobjetos. Dada la tendencia del producto & formar solumones sobre-
saturadas, hubo que romper ésta con ayuda de un microagitador. Se obser-
van claramente cristales prismaticos de apariencia réombica bipiramidales

" @

Fi1e. 2

—de acuerdo con lo indicado por HAUSHOFER y GROTH (14)—; en el campo
de visién aparecen todos los cristales en posiciéon de su eje mayor, salvo
uno que aparece en posicién vertical.

Al objeto de evitar la perturbacién que en la formacién de los cristales
produce el agitador introducido para romper la sobresaturacién, ideamos
una nueva cristalizacion de forma mas tranquila adicionando a la gota de
solucion alcoholica puesta sobre el portaobjetos, una gota de agua, con lo
cual, al disminuir la solubilidad, se inicia seguidamente la aparicién de
fase solida. La figura 2 nos muestra con los mismos aumentos el resultado
obtenido, donde aparecen todos los cristales vistos en su seccién transver-
sa de forma rémbica y uniformes.

En todas las obtenciones que tuvimos que hacer se comprobé la pureza
del producto resultante por volumetria bromatométrica, siguiendo la téc-

2| g




ESTUDIO DEL METIL,— 8 QUINOLINOL CLGDE L SUS! G APLIGACIONES ANALITICAS

nica que posteriormente se describe, y por determinacion de su punto de
fusién. La bromatometria nos dié siempre un producto totalmente puro,
y para el punto de fusiéon encontramos repetidamente 72°C, de completo
acuerdo con el valor dado por MERRITT y WALKER (5), lo que era de es-
perar, ya que hemos seguido su técnica en la preparacion de la metil, . oxina.

Propiedades—Su férmula, C, H ON, responde a la general C H, ., ON.

10

Peso molecular, 159,18. Huele a manera de fenol. Sublima a 100°C. Facil-
mente arrastrable por vapor de agua. Insoluble en agua. Soluble en
acidos diluidos. Facilmente soluble en alcohol caliente, éter y benzol. Solu-

ble por digestion con suficiente alcali. Insoluble en soluciones de carbonatos
alcalinos. Por estano y acido clorhidrico se reduce a 8-oxi-1,2,3.4, tetra-
hidroquinaldina. Segun KoNiG (15), por calentamiento del compuesto pota-
sico con anhidrido carbénico a 180-190° se obtiene el acido 8-oxiquinaldin-
carbonico (77).

DoEBNER y v. MILLER (12) indican que el metil -8 . quinolinol reaccio-
na con una solucién acuosa de cloruro platinico en medio clorhidrico, dando
agujas de color amarillo claro. Para comprobar esta reacciéon de reco-
nocimiento en la metil, . oxina obtenida por nosotros, preparamos las si-
guientes soluciones:

1.2 Solucién 0,02 molar de metil -8, quinolinol (0,318 gr. en 100 ml.)
en acido acético 2 N.
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22 Solucién aproximadamente 0,04 molar de acido cloroplatinico (1 gr.
de PtCl,, 2HCI 6H,O en 50 ml de HaO).

Sobre un portaobjetos pusimos una gota de la soluciéon de metil,-8 .
quinolinol dejando caer sobre ella otra gota de la de cloruro platinico. Tras
una ligera agitacién con un microagitador, para romper la sobresaturacion,

“apareci6 un precipitado amarillo en forma de agujas finas. La figura 3 co-
rresponde a la microfotografia de estas agujas vistas al microscopio con los
mismos aumentos y condiciones en que se hicieron las-del reactivo anterior-
mente. Se ve que este precipitado estd formado por pequenas agujas Ppris-
maticas con tendencia a presentarse reunidas en forma de cruz o estrella.

Hecho el analisis de dicho precipitado, desecado previamente a 105° C,
nos encontramos que por cada atomo de platino reaccionan cuatro molécu-
las de metil, . oxina. La férmula del compuesto la podemos representar de
la siguiente manera: Pt(MOx’)‘&.
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I11. METODOS DE DETERMINACION DE LA METIL, . OXINA
METODOS GRAVIMETRICOS. — Los metil oxinatos tienen generalmente una

composicién perfectamente definida. Se secan a 105° y se pesan directamente.
En el caso de que se formen hidratos de composicién desconocida, se puede
calentar el complejo a 130-140° y pesarlo como compuesto anhidro. A veces,
se prefiere mezclar el precipitado con acido oxalico y transformarlo por cal-
cinacion en 6xido metalico.

METODOS VOLUMETRICOS. — Para la valoracion volumétrica de la oxina
hemos encontrado en la literatura cientifica (16) los siguientes métodos:
a) Bromacién cuantitativa de la oxina para dar la 5,7 dibromo .oxina;
b) Oxidacién cuantitativa de la parte organica del oxinato por solucién valo-
rada de permanganato o sal cérica; ¢) Métodos acidimétricos basados en la
neutralizacion del acido liberado por la precipitacién del cation. De ellos he-
mos ensayado con la metil, . oxina la determinacién volumétrica por broma-
tometria, obteniendo resultados plenamente satisfactorios.

La metil, . oxina en medio clorhidrico y en presencia de bromuro pota-
sico, se trata con un exceso de solucién valorada de bromato potasico. Se
anade, después, yoduro potasico que reacciona con el exceso de bromo, y se
termina la valoracién con solucién conocida de tiosulfato sédico, empleando
almidon como indicador. Las ecuaciones, de los procesos que tienen lugar,
son las siguientes:

3C,,H,ON - 2KBrO, - 10KBr - 12HC! —

_53C,,H,Br,ON - 6HBr + 12KCl -+ 6H,0 )
KBrO, + 5KBr - 6HCl — 3Br, -+ 6KCI - 3H,0 @)
9KI -+ Br, — 2KBr -+ I, : 3)
I, - 2Na,S,0, —> 2Nal -+ Na 8,0, @

Este método volumétrico es muy conveniente en el caso de valorar pe-
quenas cantidades de metales que forman metil, . oxinatos. Cada atomo del
metal coordina una o varias moléculas del reactivo organico, y cada una de
éstas reacciona con cuatro atomos de bromo. Por tanto, el consumo de bro-
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mato es grande y nos permite hacer valoraciones exactas, aungue la canti-
dad de metal sea muy pequena.

Procedimiento. — El prempltado se disuelve sobre. el crisol de placa fil-
trante con acido clorhidrico 2-2,5 N. hasta que el filtrado pase incoloro
En un volumen de 50 a 70 ml. —si es preciso se completa con el mismo aci-
do—, se agregan 1 gr. de bromuro potasico y 4 gotas de solucién al 0,1 %
de la sal ﬁodlca del rojo de metilo como 111d1cad01 Se adiciona lentamente
solucién 0,1 N. de bromato hasta que desaparece el color rojo del indicador,
y se afiaden 3 a 4 ml. mas de solucién de bromato. Las 4 gotas de indicador
consumen 3 .10—2 ml. de solucién 0,1 N. de bromato potasico, lo que se tiene
en cuenta en el resultado final para disminuir el error de la valoraciéon. Se
tapa el erlenmeyer, se deja durante 2 minutos, se anade 1 gr. de yoduro
potasico y se valora el yodo producido con solucién conomdq de tiosulfato
sédico y almidén como indicador.

Al adicionar yoduro potésico a la solucion, se forma un precipitado de
color marrén obscuro debido a la formacién de un compuesto de adicién
de la dibromometil_oxina con el yodo que, sin embargo, desaparece rapida-
mente al afadir la solucién de tiosulfato.

Si representamos por V, y N, el volumen y normalidad de la solucién
de bromato empleada, y por V,, y N,, volumen y mnormalidad respectiva-
mente de Ia solucién de tiosulfato utilizado, teniendo presente la ecua-
ciéon (1), y siendo el peso molecular de la metil oxina, 159,18, llegamos al
siguiente resultado:

(V,N, —V,N,) 0,039795 = gr. de MOx

Sucede a veces que cuando se determinan por este procedimiento metil, -
oxinatos de cobre (II) y hierro (III), ne puede seguirse el método de valo-
raciéon del exceso de bromo por retroceso con yoduro potasico, debido a Ia
interferencia de dichos iones metalicos sobre el yoduro. Por ello, POETH-
KE (17) valora el exceso de bromo, por retroceso, empleando solucion de ar-
senito, y recomienda el uso de la p-etoxicrisoidina (p-etoxibenceno azo
m-fenilendiamina) “Brillant Carmoisine”, como indicador. :

La valoracién directa con bromato, del precipitado disuelto, da resulta-
dos poco exactos, debido.a la dificultad de reconocer el punto final. La adi-
cion de bromo a la molécula organica no es instantanea y el naranja de
metilo se destruye antes de llegar al punto de equivalencia. Por la especial
influencia en esta valoracién, del indicador wutilizado y posible mejora de
los resultados obtenidos, creemos de interés senalar varios indicadores, que
han sido recomendados para bromatometria por distintos autores.

SMmITH (18), en la determinacién bromatométrica de arsénico y antimo-
nio, prefiere el indicador naftol azul-negro al naramja de metilo: por pro-
“ducir un cambio de color mas visible.

Tsupa y SaxamoTo (19), valorando arsénico y antimonio en compuestos
organicos por bromatometria, ensayan distintos indicadores, y encuentran

— 116 —




ESTUDIO DEL METIL, — 8 QUINOLINOL Y - DE | SUS' ‘APLICACIONES ANALITICAS

que la g-naftoflavona y el clorhidrato de p-sulfonamidocrisoidina, especial-
mente el primero, son los mas recomendables.

BELCHER (20) hace una revisiéon de los indicadores reversibles en las va-
loraciones con bromato y llega a la conclusion de que la g-naftoflavona es
el mas conveniente para la determinacion volumétrica de oxina. La p-etoxi-
crisoidina y la fuchsina son gradualmente destruidas al pasar y repasar va-
rias veces el punto final.

GoTb (21), (22) y SCcHULEK (23) han ensayado la g-naftoflavona y la roda-
mina y fluoresceina como indicadores fluorescentes en yodometria y broma-
tometria.

Si bien la valoracién directa de metil oxina con solucién valorada de bro-
mato es posible, resulta lenta. Esta lentitud en la velocidad de reaccion se
nos puso de manifiesto al valorar potenciométricamente la metil,oxina con
solucién de bromato. El potencial tardaba en estabilizarse y la operacién se
prolongaba demasiado. SAvioLr (24), en la determinacion potenciométrica
de oxina con bromo ya reconoce que la valoracion es satisfactoria dentro
de un error del 1 %, y DUYCKAERTS (25), en la valoracion amperométrica de
oxina con bromato, trata de acelerar la reacciéon trabajando a 50° C.

Nosotros tratamos de verificar la determinacién potenciométrica directa
de la metil oxina con bromato operando de 50 a 55° C, y ‘si bien la estabili-
zacion del sistema fué mas rapida, tampoco llegamos a resultados satisfac-
torios. En cambio, logramos una determinacién perfecta anadiendo un ex-
ceso de bromato, después un volumen de solucién valorada de arsenito y
valorando el exceso de éste potenciométricamente con bromato. Esta opera-
cion se expondra mas detalladamente al hablar de la valoracién volumé-
trica del metil oxinato de cobre.

Por considerarla de menor interés, no ensayamos la valoracién yodo-
métrica de la metil,oxina, ya que los estudios realizados por Dupuls (26)
sobre la oxina demuestran que carece de aplicaciéon analitica.

PuiLrips y O’HARA (27) ensayan la valoracion de la metil oxma por
permanganimetria.

METODOS COLORIMETRICOS. — a) Directos.— Algunos metil _oxinatos son
solubles en cloroformo dando soluciones fuertemente coloreadas. SAN-
DELL (28), MOELLER (29) y GENTRY y SHERRINGTON (30) determinan ciertos
metales al estado de oxinatos por medidas colorimétricas directas de sus
complejos extraidos por disolventes organicos.

b) Indirectos. — Se pueden aplicar sobre el metil oxinato recogido por
filtracion y liberado del exceso de reactivo.

Estos métodos colorimétricos nos permiten determinar trazas de meta-
les que precipitan con la metil,oxina. En algunos casos es posible la sepa-
racién y determinacién de trazas de me’fales precipitados al estado de me-
til oxinatos, combinando la técnica colorimétrica con la extraccién por clo-
roformo, en funcién del pH de la fase acuosa.

Dos de estos métodos hemos ensayado principalmente.

El uno se basa en la intensa ccloracién verde obscura que da la metil -
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oxina en presencia de sales férricas. La soluciéon patron la preparamos disol-
viendo 0,25 gr./litro de metil,oxina, y la solucién de cloruro férrico em-
pleada es al 10 %. La muestra, en cantidad no superior a 0,03 gr., se disuel-
ve para dar 100 ml. de solucién. Se desarrolla el color y se establecen las
comparaciones colorimétricas.

El otro procedimiento ensayado, de mucha mayor importancia que el
citado, se funda en la formaciéon de un colorante azoico por copulacion de
la metil oxina con una diazo compuesto. En nuestro caso utilizamos el acido
diazo benceno sulfénico, anilgamente al que ALTEN, WEILAND y LooF-
MANN (31) ensayan con la oxina.

Con este procedimiento obtenemos muy buenos resultados y podemos de-
terminar cantidades de metil, oxina del orden de 2 mgr./litro, que equiva-
len, en primera aproximacion, a 0,2 mgr./litro del metal a considerar.

La zona de trabajo se puede extender para la metil oxina hasta un orden
de 10 mgr./litro.

Procedimiento. — El reactivo se utiliza en solucion acética. Se prepara
disolviendo 4 gr. de metil,oxina en 10 ml. de acético glacial y diluyendo a
200 ml. con agua hervida.

A 1 ml de la solucién a ensayar se anaden 0,5 ml. del reactivo, una vez
que el pH del medio es adecuado para la precipitacion del metil oxinato del
metal que vamos a determinar. Se deja toda la noche, calentamos a bafo-
maria durante media hora y se centrifuga. El precipitado, una vez lavado
con dos porciones de amoniaco diluido, se disuelve, en 5 ml. de acido clorhi-
drico N, caliente y se diluye a unos 30 ml. con agua. A esta solucion anadi-
mos 1 ml. de la solucion acética de sulfanilico (0,75 gr. de sulfanilico en
100 ml. de acido acético del 30 %) y 1 ml. de solucion recién preparada de
nitrito sédico (0,3 gr. en 100 ml. de agua). La mezcla se deja en reposo unos
diez minutos, se alcaliniza con 10 ml. de hidré6xido sédico 2 N. y diluimos
con agua a 50 ml. Aparece un color rojo anaranjado que se compara con los
patrones obtenidos por un tratamiento analogo.

METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS. — PHILLIPS y MERRITT (32) realizan
estudios comparativos sobre algunos derivados metilicos de la oxina y es-
tudian los espectros de absorciéon para la zona del infrarrojo y ultravioleta,
determinando las longitudes de onda para las cuales 1a absorcién es maxima.

— 118 —




ESTUDIO DEL METIL,— 8 QUINOLINOL Y DE SUS APLICACIONES ANALITICAS

IV.— CURVA DE CALIBRADO DEL COLORANTE AZOICO
DESARROLLADO Y FACTORES QUE LO MODIFICAN

Trabajamos con un fotocolorimetro de Leitz, modelo “Rouy-Photrome-
ier”, y observamos que se presente maxima absorcién de luz para longitudes
de onda del orden de 520 my. Como generador de corriente para el foco lu-
minoso se emplea una bateria de acumuladores de plomo.

Para preparar la soluciéon patrén se pesan 9,05 gr. de metil,oxina, se di-
suelven en 50 ml, de acido clorhidrico N. y se diluyen a 250 ml. Tomamos
20 ml. y les adicionamos 1 ml. de la solucién acética de acido sulfanilico y
5 ml. de solucion recién preparada de nitrito sédico (0,1 gr. en 100 ml. de

CUADRO 1

CONCENTRACION DE MOy EN Yml. 1% . 10
o4 876 0%2
o’s 75 1725
2 54 2/68
4 30’8 5411
8 1 9'59
14 39 14109
24 24 16'20
32 18 17'45
40 14 18" 54

agua). Se deja reposar unos diez minutos, se alcaliniza con hidroxido sé-
dico 2 N. y se diluye hasta 100 ml. A partir de esta solucién podemos pre-
parar una serie de patrones secundarios.
En las diluciones debe tenerse en cuenta que el pH no sea inferior a 12.
Las lecturas obtenidas del tanto por ciento de transmisién relativa (T %)
y de la densidad optica (« . 10) en funcion de las concentraciones de metilz-

oxina, en y por mililitro, aparecen resumidas en el cuadro I y su represen-
tacién grafica en la figura 4.

Estabilidad del colorante con el tiempo.— Una vez formado el compues-
to azoico, repetimos las lecturas colorimétricas de una misma solucion, de
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hora en hora, y encontramos que la intensidad de color permanece cons-
tante durante 12 horas; pasado dicho tiempo, observamos una ligerisima
disminucion en la absorcion de luz.

Variacion de la intensidad de color con el pH de la solucion. — Desarro-
llamos el colorante azoico sobre 20 ml. de una solucién metil,oxina (0,5 gr.

CONCENTRACION Dt METIL, OXINA

EN V/ml.-(1)
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FIG. 4

en 250 ml. de acido clorhidrico 0,2 N.) siguiendo las normas indicadas
para la curva de calibrado.
Con 100 ml. de la solucion alcalina coloreada de concentracion en me-

til,oxina de 40 y/ml., preparamos varios patrones de igual diluciéon y
distinto pH. La concentracion final en metil oxina, de cada una de las
soluciones, es de 8 y/ml., en un volumen de 25 ml. La variacion de pH se

CUADRO 1i
pH T% pH T%
13'05 11 9’28 172
12'62 11 8'70 18
12'22 11 8'22 19'4
11167 121 727 26
11‘c0 131 5’59 43'7
10'50 14'5 3'52 54'7
9'73 15’6 114 584

— 120 —




ESTUDIO DEL METIL,— 8 QUINOLINOL Y DE SUS APLICACIONES ANALITICAS

consigue mediante adicion de acido clorhidrico 2 N. En algunos casos es
preciso tamponar la solucién, y para ello empleamos 10 ml. de solucion
de fosfato disédico (11,876 gr. de Na,HPO, .2H O en 1 litro de agua).

En el cuadro II y figura 5 se resumen los resultados obtenidos y la re-
lacion existente entre el pH de cada solucion y la absorcion luminosa. Se
observa como aumenta la transmision de luz al disminuir el pH, y que
por debajo de pH 9 se pierde mucho la sensibilidad.

T

20}

40}

RELATIVA

b0}

TRANSMISION
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V.— SOLUBILIDAD Y CONSTANTES DE EQUILIBRIO
DE LA METIL, OXINA ¥

SOLUBILIDAD DE LA METIL_OXINA EN AGUA Y EN CLOROFORMO

Preparamos una disolucion acuosa de metil oxina saturada a 20° C en
un termostato, y tomando porciones de 50 ml. con una pipeta dentro del
termostato y a través de una placa porosa de vidrio, valoramos la me-
til oxina existente por bromatometria.

La solubilidad a 20° C es de 0,366 gr./litro, es decir, 2,3 . 10—3 moles/li-
tro (10—26¢ mol./litro).

La solubilidad de la metil oxina en cloroformo la hemos determinado |
preparando una solucién cloroférmica saturada de metil oxina a 20°C y _.

CUADRO Il

SOLUBILIDAD EN AGUA . SOLUBILIDAD EN CLOROFORMO|

MGRS/LITRO | MOLES/LITROJl GRS/LITRO |MOLES/LITRO =

OXINA 516 3'56.10 75 370 2'55

METIL, OXINA 366 2/3.10 > 466 2/93

lomando 5 ml. Se elimina el disolvente, y el residuo tratado con acido
clorhidrico 2 N. se disuelve haciendo un volumen de 500 ml. Tomamos
porciones de 25 ml. y se valoran por bromatometria. 3

Obtenemos como resultado el valor de 466,45 gr./litro, es decir, ;
2,93 moles/litro {1009467 mol./litro). :

Comparando estos resultados con los obtenidos por Lacroix (33), para
la oxina (ver cuadro III), se comprueba que el radical metilo exacerba el
caricter organico de la molécula, aumentando su solubilidad en clorofor- £
mo y disminuyéndola en el agua. 4
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PROPIEDADES ACIDIMETRICGAS DE LA METIL,0XINA

La metil,oxina se comporta como anfétero por su doble caracter de aci-
<o y base.

oM W o N
CH3 tHy
~ . + . & 8
Como acido: #H0 = H0 + (ion metil oxinato) (5)
Q;A'So bue
u#
oH N oH N
& CHy
+ o . e
Como base: PHp == W0+ (ion metil oxinio) (6)
/.
.’*e.'-_p nuafo

Con objeto de simplificar las notaciones de estos compuestos, utiliza-
mos los siguientes signos convencionales:

OH W DN
fh’s 5 cHj
MO, HMOx = MO =

El caracter anfétero de este compuesto explica su solubilidad en los
Acidos y en las bases, asi como la curva de neutralizacion obtenida al tra-
iar la solucién acida de metil oxina, con solucién de hidroxido sodico.

\\

Estudio potenciométrico de la neutralizacion. — Para hacer estas ex-
periencias se disuelven 0,1592 gr. (10—* moles) de metil oxina en 20 ml. de
acido clorhidrico 0,0898 N. y 60 ml. de agua. Esta solucién, débilmente
amarilla, se neutraliza con hidréxido sédico 0,0931 N. El pH de.la solu-
cion, después de cada adicion de agente valorante, se mide con un pH metro
“Beckman modelo G”, utilizando electrodo de vidrio. La temperatura de
trabajo es de 20° C. La experiencia se lleva a cabo con agitacion mecanica
Yy el aparato de medida se calibra previamente al comienzo de cada ope-
racion.

Los valores obtenidos para la variacion de pH en funcion de los mili-
ditros de hidréxido sodico anadidos, vienen expresados en el cuadro IV
y figura 6.

Interpretacion de los resultados obtenidos. — En la curva ol)tenlda, fi-
gura 6, se pueden considerar varias partes.
De A a B tiene lugar la neutralizacion del acido clorhidrico libre

H, O+ + OH— —2H,0

El punto B, que aparece después de consumir 8,55 ml. de solucién de
agente valorante, representa el punto de inflexién correspondiente a la
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CUADRO IV

AZpY__ [eiecTropol] mls Ap ELEGTRODO
—Amuniuizavol| Naon | PH )A/ml 2lyTiLizADO

20 8'81
20'5 | 9'08
21 CEk
21'5 7'33
942
949
9'54
9'58
9'63
968
9'72
9'7L
BECHMAN 9'76 BECKMAN
N2 1190 9'79 Ne1190-E
9'82 ESPECIAL
9'86 PARA
9'90 ALTO pH
9'92
9'93
9'96
9'98
10'01
1003
10109
10’18
10140

855 ja80 1390 19 iO
11 | e | n i | L e 1
8 12 16 20 74

ML. DE HIDROXIDO sépico

FIG. 6
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:solucion del acido débil HMOx+. La solucién queda transparente y débil-
amente amarilla.
De B a C se verifica la neutralizacion del acido débil HMOx+

HMOx+ + OH—— MOx + H,O (7)

En esta rama de la curva se produce, junto a un progresivo y gradual
cambio de color, de amarillo claro a amarillo anaranjado, la aparicién de
un precipitado incoloro de metil oxina que enturbia la solucion. El cam-
bio de color se explica considerando que los iones HMOx+ dan a la solu-
«cion color amarillo débil y las moléculas de MOx anaranjado, analoga-
mente a lo que sucede con las soluciones alcohdlicas de este reactivo que
presentan dicho color.

El punto F nos senala el momento en que aparece precipitado de me-
til oxina y se enturbia la solucion.

"El punto N nos indica cuando se han neutralizado la mitad de los iones
HMOx+ existentes en B. El volumen de liquido existente es de 93,9 ml.
(80 ml. de la solucion inicial mas 13,9 ml. que se han adicionado de solu-
cién de hidroxido soédico).

En C (19,3 ml. de hidréxido sédico) se ha meutralizado totalmente el
acido HMOx+, y el punto de inflexién obtenido nos senala el pH corres-
pondiente a la solucién de metil oxina en agua. La metil,oxina se encuen-
tra parte en solucion y el resto ])leCIDItddO

A partir de C se verifica la neutralizacion del dcido MOx (segunda ioni-
zacion del acido HMOxH).

MOx | OH—— MOx— |+ H,O (8)

Al mismo tiempo que la metil oxina disuelta se va neutralizando, la
metil oxina precipitada se va dlsolwendo al desplazarse a la derecha el
equilibrio

MOX (giiqay = MOX (giguerray = MOX™ 4 H,OF

A medida que la neutralizacién transcurre se observa la consiguiente
disminucién de intensidad de color de la solucion.

El punto C seniala el momento en que la solucién se aclara totalmente.
Los puntos F y G los determinaremos teéricamente.

Observaciones. — En la neutralizaciéon de la solucién acida de metil oxi-
na se vi6 que al principio de la operacién, desde que se inicia hasta que se
llega a las proximidades del punto F, el proceso era instantaneo y las me-
didas se hacian muy deprisa, por estabilizarse el sistema rapidamente.

No ocurria lIo mismo a partir del punto F, en que surge una nueva fase
en el sistema, al insolubilizarse parte de la metil oxina.

Sucede frecuentemente que, a partir de este punto, se presenta una tur-
bidez, y a medida que la neutralizacién progresa, llega un momento en que
se aclara rapidamente acusando el pH una disminucién considerable.
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Analogamente, una vez rebasado C, ha de esperarse bastante tiempo,
sobre todo en las primeras lecturas, a que el sistema se estabilice, pues las
variaciones de pH en esta zona son muy apreciables.

Para explicarnos estas variaciones de pH que experimenta el sistema al
flocular el coloide, podemos admitir que en las micelas se producen adsor-
ciones selectivas y suponer que estan formadas por n moléculas de metil,-
oxina que, debido a su caracter anfdtero, en medio 4cido se rodean de una
capa interna de iones HMOx+ que las cargan positivamente, y en cantidad
muy escasa pueden estar presentes también iones MOx— y moléculas de:
metil oxina, de igual modo a como opinan NICOLSKY y PARAMONOVA (34) en
el caso de precipitacion de hidréxidos coloidales, y Lacroix (35) en el estu-
dio de algunos complejos y compuestos poco solubles de aluminio, galio e
indio. Rodeando esta capa existe otra periférica difusa formada por iones.
OH— procedentes de la ionizacién de la metil,oxina y posiblemente sustitui-
dos en parte por los iones cloro existentes en la solucién (adsorciéon de cam-
bio) que neutralizan el conjunto. Las moléculas y particulas iénicas de la
capa interna se encuentran en equilibrio con los iones de la solucion.

En medio alcalino, la adsorciéon se produce principalmente de iones
MOx’— y de una minima porcién de iones HMOx+, y de moléculas neutras..
y en la capa exterior existen los iones hidrégeno procedentes de la ioniza-
cion acida de la 1neti120xina, sustituidos en parte por iones sodio.

MEDIO ACIDO MEDIO ALCALINO

Al flocular el coloide en medio acido o alcalino, quedan en libertad io-
nes HMOx+ o moléculas neutras de metil oxina, respectivamente, que, al
consumir iones OH—, rebajan el pH.

Con objeto de evitar o aminorar la lentitud observada en el restable—
cimiento del equilibrio, operando de una manera continua, se pensé en rea—
lizar esta experiencia por medidas aisladas, es decir, calentar después de
cada adicién con el fin de aumentar la velocidad de reaccién, enfriar luego
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y hacer entonces las medidas, obteniendo asi una serie de puntos que nos
permitan trazar la grafica.

No nos satisfizo esta variante, pues si bien el equilibrio se alcanzaba
antes, se observo que si se excedia ligeramente en el calentamiento se pro-
ducia una desaparicion de las particulas pequenas, mas solubles, en benefi-
cio de las otras, y este envejecimiento de las mismas llevaba consigo una
variacion en su solubilidad con las consiguientes perturbaciones en las me-
didas de pH. Ademas, como la metil, oxina funde a 72°C, basta un ligero
calentamiento para que empiece a conglomerarse, siendo en esta forma
mas dificil de disolver que en su forma primitiva. Al mismo tiempo, para
que las medidas fueran comparativas, habia que operar siempre a la mis-
ma temperatura, y con todo ello, las experiencias se prolongaban dema-
siado.

Optamos por operar de una manera continua, sin mas precauciéon que
esperar, después de cada edicion, el tiempo necesario para la estabiliza-
cion total del sistema y verificar entonces la lectura del pH corres-
pondiente.

Constantes de ionizacion de la metil oxina. — PHILLIPS y MERRITT (36)
determinan las constantes de inonizaciéon de la 8-hidroxiquinoleina y de
algunos de sus derivados. El valor hallado por estos autores para Ka de
la oxina (1,95 .10—1%) no estd en muy buena coincidencia ni con el deter-
minado por Fox (37) por medidas de hidrolisis (0,365 .10—19), ni con los
fijados por STONE y FRIEDMAN (38) por medidas de solubilidad y espectros-
copicas, respectivamente (0,420 .10—1° y 0,428 .10—1°). BErG (6) senala el
valor 2.10-1° para la constante Ka de la oxina.

Estas discrepancias en los valores obtenidos por los diferentes autores.
en los distintos procedimientos fisico-quimicos utilizados para determinar
el valor de Ka de la oxina, nos animaron a determinar, por medidas po-
tenciométricas, los valores de las constantes de la metil,oxina que acaba-
ban de ser determinadas por PHILLIPS y MERRITT (36) a partir de los
espectros de absorcién, en el ultravioleta, de sus soluciones a distintos:
valores de pH.

Determinacion de K, — Llamamos K, a la constante de ionizacién del
acido HMOx+
[H,O0+] [MOx]

HMOx+ N H, O+ - — R (10)
xt+ -+ H,0 < MOx | 9) [HMOx+] 1

En forma logaritmica y haciendo intervenir los coeficientes de activi-
dad, podremos expresarla
[MOx]

Py = Px, + log (11)
oL fintox: { HMOXH]

En las moléculas neutras, el coeficiente de actividad es poco diferen-
le de la unidad y, por consiguiente, [MOx] = Aviox
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Los coeficientes de actividad se calculan utilizando las siguientes for-
mulas:
= ) P 2 {1475 530\ <4t 3
u= 0,5(c,0;? S CHULE Ll +c, 032 =1 > cU 2
X Lt = 9 3 ¢
logf,=—05p> Yy  cuando  u<0,02

— 0,502V

cuando > 0,02

log f;, =

1-0,33R, 105 )/ y 0.2

representando: v, la valencia del ion; Rz el radio en cm.; y la fuerza
i6nica de la solucion; c; la concentracion del i6n i; fi el coeficiente de acti-
vidad y 4, la actividad que es igual al producto de f, por c,.

En el punto central o de semineutralizacion M, ver fig. 6, se verifica
que el pH medido a 20°C es de 5,43, y el volumen de la solucion 93,9 ml.
Por consiguiente, dadas las condiciones experimentales ya citadas, se ve-
rifica:

[HMOx+ | — 10227 A0 Bon =08t

[MOx] = 10—2.64 iCl—] = 10—1,72

[MOx—] = despreciable [Nat+] — 10—1,88

u=0,0191 V u=0,138
[omor 20w
pK, =574 K, =10-—-57+=1,82:10-"°

Hemos tomado para radio del i6n metil, oxinio el valor de 1,5.10—5 cen-
timetros, analogamente al senalado por Lacroix (33) para el ion 0xInio.

Determinacion de K, — Llamamos K, a la constante de ionizacién de la
base MOx.
[HMOx+] [OH—]|
[MOx] G
Kw
= % — 10—5:40 — 3,98 . 10— (14)

!

MOx - H,0 = HMOx+ + OH— (13) ,, K,

Determinacion de K,.— Llamamos K, a la constante de ionizaciéon del
acido MOx. Por no aparecer en el punto D (30,05 ml.) de la fig. 6, un mar-
cado punto de inflexién, correspondiente a la neutralizaciéon total del acido
MOx, no podemos aplicar en la determinacion de la constante de ioniza-
cion de este acido, K, calculos analogos a los expuestos anteriormente, para
fijar el valor de K,. Por ello, operamos de la siguiente manera: Se pesan
aproximadamente 0,05 gr. de metil oxina y se disuelven en 5 ml. de hidréxi-
do so6dico 0,2079 N.; les adicionamos 6 ml. de acido clorhidrico 0,1059 N.
hasta aparicion de ligera turbidez y se filtra. Medido el pH de la soluciéon
dié 10,65, La conc}entracién total de metilzoxina la determinamos por bro-
matometria. 3
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En la valoracion bromatométrica de la metil oxina existente en 5 ml. de
esta solucion (en total 11 ml.), se consumen:

9 ml. de solucion de bromato potasico 0,1017 N. y
3,660 ml. de solucion de tiosulfato sdédico 0,1013 N.

Segun estos resultados, y teniendo en cuenta la expresion de la pagi-
na 116, se verifica que .
; [X MOx] = 10136

En las condiciones del medio, la [HMOx+] se puede considerar despre-
ciable y, por consiguiente:

[X MOx] = [MOx] + [MOx"—]

Estando la solucion saturada en metil oxina, tenemos que

[MOx] — 10—=264 Agyin — 10 5,0
[MOx—]=— 101,80 [Cl=] — 10224
Ay s = 101005 [Nat] — 10-1,02
o= 0,0886 Vi 024y
Ivox- = 10013

Asignamos al radio del ion metil,oxinato el valor 1,5.10—5 cm.

E [H,0+] [MOx—]

MOx - H,0 = MOx— - H,0+ — % (15)
2 [MOx] :

2

Expresandola en forma logaritmica y teniendo en cuenta que en las
moléculas organicas el coeficiente de actividad es practicamente la unidad

[MOx]

pK, = pH I log (16)
o F —
fyiox- TMOx'—] :
de donde:
K,=10-"97 -— 182 .10—10
Ka Kb
VALORES DE K3 Y Kb PARA LA METIL, OXINA
DETERMINADOS ESPECTROSCOPICAMENTE |, —1031_, 0| —8%45 , -9
POR PHILLIPS Y MERRITT (3) 10 S URTIIAEHE e 5o 10
VALORES DE Ka Y Kb PARA LA METIL, OXINA i | =
SEGUN NUESTRAS DETERMINACIONES 10" =1182.10 |100° " = 4.10
POTENCIOMETRICAS ,
Determinacion del punto F. — El precipitado de metil oxina aparece

cuando la solucion acuosa empieza a estar sobresaturada a esa temperatura.
Teniendo en cuenta que operamos a 20°C y el volumen inicial de la solu-
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cién es de 80 ml., si representamos por x los ml. de solucién de hidréxido
sadico 0,0931 N. que se adicionan hasta aparicién de precipitado de metil,-
oxina, se verifica:
(@ — 8,55) 0,0931
80 | a

=10,0023" ,, = 10,80 ml.

siendo 0,0023 (ver pao 122) la solubilidad en moles/litro a 20° C, de metil,-
oxina en agua, y 8,55 los ml. de hidréxido sodico 0,0931 N. consumidos en
neutralizar el 4cido clorhidrico libre.

Determinacién del punto G. — Este punto corresponde, como anterior-
mente deciamos, al momento en que se aclara el liquido por redisolucion
total del precipitado de metil oxina (Fig. 6), lo que sucede 2l agregar 34 ml.
de la solucion valorada de hldl()\IdO b()dlCO, swndo entonces el pH medido
de 10,28.

Si aplicamos la ecuaciéon (15), “en la que K, = 10-97; [MOx] =z ¥
[MOx’] lo deducimos de: [ MOx] = [MOx] -+ [MOx— ] y [MOx—] =
= [ MOx] — [MOx] (en esta expresion [H\IOxﬂ la hemos supuesto des-
preciable por estar en la zona alcalina de la curva), y de acuerdo con las
condiciones experimentales, podemos deducir el valor de z.

10—9.7¢ r — (10—:7()(} et 1) 10—10,28 (17)
e — 0250
valor de [MOx] que esta de acuerdo con el valor de la solubilidad encon-
trado experimentalmente (pag. 122).

pH de la solucion acuosa de metil oxina. — Considerando la metil,oxina
como resultado de neutralizar la primera basicidad del diacido HMOx+, se
verifica que el pH, en el punto C, es igual a

1/2 (pK, + pK,) =1/2 (5,74 | 9,74) = 7,74 (18)

Valor que coincide practicamente con el determinado experimental-
mente.

EXTRACCION DE LA METIL,0OXINA POR CLOROFORMO

Conocida la solubilidad de la metil oxina en cloroformo y agua a la
misma temperatura (pag. 122), estamos en condiciones de determinar el
coeficiente de particion.

Siendo los valores determinados para la solubilidad de la metil, oxina
en cloroformo y agua, a 20°C, respectivamente, 2,93 M. y 2,3.10—3 M.,
podemos calcular a partir de ellos:

P = 1031 (19)

admitimos que en la solucién acuosa, la metil oxina se encuentra practica-
mente toda al estado molecular.
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Extraccién en funcion del pH. — En el cloroformo, toda la metil,oxina
se encuentra disuelta al estado molecular. En cambio, en la fase acuosa,
\i dependlendo del pH del medio, existiran equilibrios entre las moléculas
de metil oxina y los iones HMOx+ y MOx—. Al variar la concentracién
molar de metil oxina en agua, varia también la concentracién de metil,oxi-
na en el cloroformo y, por tanto, la extraccion de la metil,oxina de la “fase
acuosa esta intima ligada a la concentracion de iones hidrogeno en dicha
fase.

Los equilibrios existentes entre ambas fases podemos representarlos de
la siguiente forma:

/ HMOx+ |+ OH—

MO%eng, = MOxuo w HLO
NMOx'— -+ H, 0+

por consiguiente, [MOx]cyc, = f([H+])

En medio acido la metil oxina da HMOx+, y en medio alcalino MOx"—;
en ambos casos, la extraccién por el cloroformo es nula o casi nula. En

cambio, sera considerable para la zona de pH comprendida en el intervalo
de pK, a pK,.

Estudio experimental. — Las experiencias realizadas, cuyos resultados
se resumen en el cuadro V, se realizan de la siguiente manera: Se pesan
de metil oxina 0,3979 gr., o sea la cantidad correspondiente para 25 ml. de
una solucwn de 0,1 M. de metil,oxina. Se disuelven en 25 ml. de clorofor-

CUADRO V

PH FASE ACUOSA | O'03| 2'16 | 2'463 | 3'06 | 4'12 | 9713 | 12'55 |12'99

%% DE MOX EN 3 7 ¥ i ' s ' .
CLOROFORMO 0'78 [ 19760 | 47'1 | 69’5 | 94'3 | 99’65 | #5'3 | 45'F

(MO x)cHels 0°00078 {00 194 | 0'0471|0'0695/0'0943 [0'09945|0'0753 {0'0457

= (Mo) oi Lol ol (fon IR ot [Sani oAt ol

mo, en un embudo de separacién, de unos 100-150 ml, de capacidad, y se
anaden 25 ml. de solucién “tampoén”. Se agita a mano, se deja decantar
y una vez retirado el lecho cloroférmico, mas denso, se determina la me-
ti]zoxina existente, en una porcion de la fase acuosa, por bromatometria,
y el pH, en la porcién restante ‘del liquido acuoso, con electrodo de vidrio.

Se observa que mientras la solucién cloroférmica es incolora, en los ex-
tractos acuosos se manifiesta un color amarillo mas o menos intenso segt’m
la cantidad de metil oxina extraida. La diferencia de comportamiento se
debe a que en la fase acuosa y de acuerdo con el pH, parte se encuentra en

forma idnica, y en el cloroformo, por el contrario, se halla al estado mo-
lecular.
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Las soluciones ‘‘tampoén’ se prepararon, segun KoRpATzKI (39) y BRIT-
TON (40), a base de acido clorhidrico-cloruro potasico, acidos clorhidrico
y acético-acetato sodico y acetato sédico-hidroxido sédico.

Estudio tedrico—Al resolver teéricamente el problema de la extraccion
de la metil oxina por el cloroformo en funcién del pH de la fase acuosa,
hemos de fijar previamente las siguientes condiciones:

1.2 Se consideran volimenes iguales para la solucién ‘acuosa y c1010-
formica puestas en presencia.

2.2  Conocemos los valores de pK, y pK, de la metil-oxina y el coefi-
ciente de particién, P, de la metil,oxina entre el cloroformo y agua a 20° C.

3.2 TIgualmente nos es conocido el pH de la fase acuosa en el equilibrio.

42 Se conoce también la concentracién total de metil,oxina a la que
representaremos por >[MOx], La notacion [¥MOx]y, corresponde a la
concentracion total de metil oxina en agua, en sus dos formas iénicas y
en su estado molecular. E

Considerando el sistema de ecuaciones:

[MOx ¢y, '

21)  [ZMOx]y, —[MOX]y, - [HMOxH] L [MOx—] (24)
IMOx1 ;. :

[MO3 [H.O+ MO
[1 x]H:O Ut ] h Kl (22) P Shores [ ‘{]CHU (25)
[HMOx+] [ZMOx]y0
MOx—] [H,O+]
MOX" 1 IH.0%] _ g, (23) . SIMOx]—[SMOx] 5, 4 [MOx] ey, (26)
[\-‘IOX]HO

y siendo los datos P = 10‘ L Kee— d O=0sTe e — 1 0500 v S M Oxi — 110
podemos hallar los valores de las incognitas  Pyyo. [MOx] cyqy, ,
[SMOx]qg, [\/IOX]HO, [HMO+] y [MOx’—] de la siguiente manera:

Teniendo en cuenta las ecuaciones (21), (22); (23), (24) y 25 se verifica:

12

Psaiox
SMOx - K, - [H+]
[H+] K

(27)

1
A partir de las ecuaciones (25), (27) y (26), podemos deducir el valor
de MOx
>[MOx] >[MOx]
MOx = o
[MOx] cgey, e - K, = [H+] o K, i [H+]
P[H+] Pl PTHE PR

[MOx] oy, :
18/

[MOx]y.o — (30)
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De las ecuaciones (22), (23) y (24) se pueden determinar los valores
[HMOx] y [MOx—]

['ZMOX] MOx (31)
K K K
i 1 N2
[Ht] i [H+ 12

[HMOx+] =

[XMOx]q.0
FHEG]2 [H+]
K K, K

[MOx: 1=

Lo

2

En el cuadro VI se presentan los valores calculados correspondientes a
[MOx] ey, » [ZMOx]g,0 ¥ Psyo, Segin las ecuaciones (28), (29) y (27).

Estos resultados nos han permitido construir dos curvas importantes:
la curva de extraccion, figura 7, que nos da el tanto por ciento de me-
til,oxina extraida de la solucién acuosa por el cloroformo a distintos va-
lores de pH, y la curva de solubilidad, figura 8, que es analoga a la prece-
dente y nos indica cual es la concentracion total de la metil,oxina en agua,
a distintos valores de pH, en presencia de un volumen igual de cloroformo.

La extraccién por el cloroformo es cuantitativa, con un error de 1/1270,
entre pH 5 y 10.

Los resultados obtenidos se mejoran mediante una segunda extraccion.

CUADRO Vi
pH [=(MOx] [Mo»JCHcLS = MOx]“lu ?;TD:ATS: P< mox [0BsERVACIONES
o io-1 | 000023 |9/977.102| 0'23% | 0'0023 | EXTR. NULA
1 10" |o0'ooz2 [978.10%| 2'2 % |o0'023
2 10-" 0’0186 |[B’12.107%| 1876 % | 023
3 107" |o00694 [3'06.10% | 694 % | 2729
4 10! |oro9s? | 431073 95'7% | 2276
5 &t 00995 |5.107% | 99'59% | 195 _
b 107! o'1 ‘| o 100 % | 819 EXTR. TOTAL
7 107! 01 o 100 % | 1270 n i
8 e e o 100 % | 1270 " "
9 107" lo' o 100 % | 1074 " "
10 10=' |0'0998 | 2.1074 | 99'8% | 450
1 10! [o'o98s | 1751073 | 98'59% | 66'1
12 10-' |o'0873 |127.10°%| 87/3% | 6797
13 10-! |o0'0408 | 5'92.10%| 40'8% | 0’69
14 107" | 0'00645|9'355.10%| 645% | 0'069 |EXTR. NULA
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VI. — COMPORTAMIENTIO ANALITICO DE LA METIL,OXINA
CON EL MAGNESIO

ESTUDIO POTENCIOMETRICO DE LA PRECIPITACION

Tomamos 10 ml. de una solucién débilmente clorhidrica (0,0550 N.) de
cloruro de magnesio 0,1007 M. y le agregamos la cantidad correspondiente
de reactivo, 0,3206 gr. (equivalente a 20 ml. de solucién 0,1007 M. de me-
til,oxina) disueltos en 20 ml. de acido clorhidrico 0,0898 N., y diluimos
con 50 ml. de agua. La temperatura de tI‘dbd]O era de 20° C. La experiencia
se llevé a cabo con agitacion mecanica y las adiciones de agente neutra-
lizante, solucién de hidréxido sédico 0,0931 N., se hacian, cada diez minu-
tos, de ml. en ml. Las variaciones de pH se midieron con electrodo de
vidrio, calibrando previamente el pH metro antes de iniciar las medidas.
Los valores obtenidos se resumen en el cuadro VII.

En determinadas zonas, las correspondientes a la aparicién de precipi-
tados de metil,oxina y metil oxinato de magnesio (puntos M y N de la fi-
gura 9), las lecturas se realizan con mayor lentitud por la inestabilidad
del sistema.

Al final de la experiencia qued6 un precipitado amarillo, de aspecto
cristalino, y el liquido incoloro.

Interpretacion de los resultados obtenidos. -— En la grafica obtenida (fi-
gura 9), podemos considerar Jas siguientes partes: :

De A a B se neutraliza la acidez libre en exceso.
H, O+ - OH— — 2H,0

De B a C tiene lugar la neutralizacién del acido HMOx+, apareciendo
en el punto M una opalinidad debida a la precipitacion de la metil, ,oxina
formada.

HMOx+ 4+ OH— - MOx - H O

Analogamente a como se hizo en el estudio acidimétrico de la metil,oxi-
1a, conociendo su solubilidad a la temperatura dada, se puede fijar teéri-
camente el momento en que se empezara a separar metil oxina, punto M.
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CUADRO VII
Ay Kpll/ |riecTrono U/ Npll /. |eLecTrODO
[mistaol i pAml E i [unuizhog M TeOH | pH AP Bml pAml’ UTILIZADO
o 2'L2 28 767
1 2'72 29 771
2 287 ; 30 773
i3 35) ggé 021 31 775 i
4 43b : -046 33 777
5 DR 00 35 780
& 499 37 784
7 512 39 788
8 521 41 795
9 527 BECKMAN| 42 804 BECKMAN
10 530 N21190f 43 809 N2 1190-F
11 532 | 44 824 ESPECIAL
12 533 45 8'55 otz ; PARA ALTO
14 537 L 912 | Sag | O13 pH
16 54k 47 9'82 | 5., | o004
18 5'53 48 1048
20 565 49 1083
21 575 50 11
22 586 - 52 1132
23 603 54 1145
24 §31 1 56 1153
(25 | 871|3u0 | oo9 60 | 1164 '
26 7201 S5 IS0 g 70 1189
27 750 [:le} 1204 :

355 5.45
3 V| 1 ' 1 ' 215'10 2"]‘;60 1 1 1 1 46[8.0
8 16 24 32 40 48 56
FIG. 9 ml NaOH
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Si representamos por x los ml. de hidréxido sédico 0,0931 N. anadidos
desde el principio hasta aparicién del precipitado de metlil,oxina, se veri-
fica:

(x — 3,60) 0,0931

80 + x

= 0,0023 ,, @ —=—5,45 ml.

siendo 3,60, los ml. de hidréxido sodico correspondientes a la neutraliza-
cion del acido libre, y 80 ml. el volumen inicial de solucién.
El volumen de hidréxido sédico 0,0931 N. consumido en esta parte de
la curva (21,6 ml.) corresponde a la neutralizacion de los 20 ml. de solucion
- 0,1007 M. del acido HMOx+.
De C a D se produce la neutralizacion y redisolucion de la metil oxina y
subsiguiente precipitacion del metil,oxinato de magnesio. s

MOx + OH— — MOx— 4 H,0
Mg++ -+ 2MOx'— — Mg(MOx),

en esta rama de la curva se consume un volumen de hidréxido sédico igual
al empleado en la neutralizacion del acido HMOx+, en la rama BC. '

En dicha zona tiene lugar la transformaciéon del precipitado blanco y
esponjoso de metil,oxina, en amarillo y cristalino de metil,oxinato de mag-
nesio. g

Al llegar a los 28 ml. de hidréxido sodico anadidos, punto N, se observa
que el iiquido se torna opalino debido a la precipitacion de metil,oxinato
de magnesio. El pH en este punto coincide practicamente con el valor de
7.6 dado por PHILLIPS y MERRITT (32) en la precipitacion del metil oxinato
de magnesio y obtenido por determinaciones gravimétricas realizadas en in-
iervalos de 0,2 unidades de pH.

Para el pH 7,6 el volumen de la solucién es de 107,60 ml.

De D a E tiene lugar un aumento gradual de pH debido al exceso de
hidroxido sédico que se va anadiendo.

Calculo del producto de solubilidad del metil,oxinato de magnesio

pH de precipitacion, 7,6
Volumen de la solucion, 107,60 ml,
Cantidad total de Mg, 0,001007 at./gr.
Temperatura de trabajo, 20° C.
I e 10 [Mg++] — 10—=2,08
Ao — 10=95¢ [Na+] =10-1.62
[Cl—] = 10139

De l_a ecuacion (33),

A 2
< MOx’
by D e lOns

A MOx
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y teniendo en cuenta que K, = 10—, Ay, = 1076 y [MOx] = 10264
(solucion saturada), podlemos calcular Ay--

Por ser los coeficientes de actividad de las moléculas neutras muy poco
diferentes de la unidad, consideramos Ay, == [MOx], y, por tanto:

Apow- = 10=478

Para fijar el valor de fy,++, calcularemos previamente el valor de y,
segun (12):
= 0,05073 V u=0,225

Conocido este valor, determinaremos el coeficiente de actividad, utili-
zando la expresion citada en la pagina 128, ligeramente modificada. En efec-
to, como para la mayoria de los electrolitos, el valor de R. “diametro efec-
tivo medio”, segiin GLASSTONE (41), oscila entre 3.10—=2 y 4.10—3 cm. Yy,
por consiguiente, 0,33 . 108 . R, no difiere mucho de la unidad, emplearemos
la formula simplificada:

= (:h e e
loop— i
1+ Vu
Por tanto:
log /‘Mgé; =_—0,37 » f“"_‘ — 10—0,37

El producto de solubilidad del meti! oxinato de magnesio sera:

P.S. yeamoxy: = T [IMETF] A2y, = 10=037,10-2.08  1079,56 — 1(—11,96

DISTRIBUCION DEL METIL_OXINATO DE MAGNESIO ENTRE CLOROFORMO

Y LA FASE ACUOSA, EN FUNCION DEL PH

Si seguimos la técnica corriente. de extraccion del ion magnesio de la
tase acuosa por agitacion con cloroformo que tiene disuelta la met11 ,oxina,
observamos que en estas condiciones no hay extraceion cualqtllerq que
sea el pH.

Al no llegar de esta manera a un resultado satisfactorio, intentamos
operar a la inversa; es decir, formar primero el metil oxinato de magnesio
y adicionar después el cloroformo. Pesamos de metil, oxina una cantidad
equivalente a 256 ml. de solucién 0,1 M. (0,3980 gr.), se vierten en un em-
budo de separacién de unos 100 ml., y adicionamos 5 ml. de solucién
0,25 M. de cloruro de magnesio y 20 ml. de solucién tampon de 4cido bérico.
Después de fuerte agitacién, se forma un precipitado amarillo de me-
til,oxinato de magnesio. Se vierten entonces 25 ml. de cloroformo y se
observa que el metll ,oxinato de magnesio formado no se disuelve. Traba-
jando con concentraciones de ion magnesio y metil oxina diez y veinte
veces menores, Hegamos al mismo resultado

Sin duda, la explicacién de este fenémeno es analoga a la dada por
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‘GENTRY y SHERRINGTON (42) para el caso de los 8-hidroxiquinolatos de
magnesio cadmio y cine, al suponer que estos 8-hidroxiquinolatos anhi-
dros se extraen por el cloroformo, pero si reaccionan con agua dan el
dihidrato correspondiente insoluble.

Por todo ello, empleamos una nueva técnica que nos lleva a un resul-
tado positivo. Consiste en preparar una solucién cloroférmica de me-
til,oxinato de magnesio anhidro y verificar distintas extracciones a partir
de voltimenes iguales de esa solucién cloroférmica y de soluciones tam-
pon de dlstlntos pH. Como se trabaja con concentraciones de metil,oxina
pequenas, no es recomendable el método de valoracién bromatométrica y
se sigue el procedimiento colorimétrico.

Determinacion experimental. — A partir de una solucién clorhidrica
que contiene cantidades estequiométricas de metil,oxina y cloruro de mag-
aesio, se precipita totalmente el metil oxinato de” magnesio mediante adx-
¢ién de hidréxido amonico hasta alcanzar un pH entre 9.5 y 10. Se filtra,
lavamos con agua amoniacal y se deseca a 130° C.

En un embudo de separacion se vierten unos 300 ml. de cloroformo y
alrededor de 0,3 gr. de metil oxinato de magnesio. Al cabo de cierto tiem-
po y después de a01ta1 continuadamente, se obtlene una solucién totalmen-
te transparente de color rojo-vinoso. En distintos embudos de separacion
se vierten en cada uno 25 ml. de la soluciéon cloroférmica obtenida y 25 ml.
de soluciones tampon de distintos pH. Se agitan a mano y se dejan en re-
poso hasta que los dos estratos quedan transparentes. Las soluciones tampon
se prepararon segun KoRDATzKI (39) y BRITTON (40).

De cada embudo se extraen 10 ml. de la solucién acuosa, y en el resto,
15 ml., se mide el pH. De esta manera tenemos porciones de igual volu-
men, 10 ml., con distinta concentracién en metil oxina y cuyos pH nos son
perfectamente conocidos. 3

Para determinar la concentracion relativa de metil,oxina de cada ex-
fraccion se desarrolla el colorante azoico, como ya se indico en la pagi-
aa 00, y se realizan las correspondientes medidas colorimétricas, admitien-
do que a pH = 0, la metil,oxina se encuentra totalmente en -forma io6nica
€n la capa acuosa.

En el caso de que la totalidad de la metil oxina se encuentre en la fase
acuosa, la cantidad de reactivo existente en los 10 ml. de solucién desti-
nados al analisis colorimétrico sera de 10 mgr. Desarrollado el color en
ias distintas fracciones acuosas se hacen las correspondientes diluiciones
con objeto de que las lecturas queden dentro de la zona ttil de la curva
de calibrado.

Realizamos estas medidas con un fotocolorimetro de Leitz, modelo
“‘Rouy-Photrometer”, empleando filtro nim. 520 my.

Curva de calibrado.— Se pesan 0,05 gr. de metil oxinato de magnesio,
se disuelven en 50 ml. de acido cloxhldrlco N.. se diluyen a 250 mI y se
foman 20 ml. Desarrollamos el colorante azoico y realizamos las corres-
Pondientes lecturas a distintas concentraciones.
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Los resultados obtenidos aparecen resumidos en el adjunto cuadro de
valores VIII y figura 10.
Los valores obtenidos para la distribucion del metil,oxinato de magne--

-sio entre cloroformo y agua. en funcién del pH, vienen expresados en el
cuadro IX y figura 11.

CUADRO VIl %

. | conc. pE Mg [MO%X]), EN Yl. T% <. 10
0’4 87'% 0'57
o’'8 79 1'02
2 55'2 ; 2'58
7 32 4'95
8 12'2 914
16 2 14 68
24 1'8 1745
37 13 18785
40 o'? 20'4.6

CONCENTRACIGN DE Mg (MOx), EN V/ml. - (11) ;
o 1 2 3 4 5 b 7 8 |

o T T T T T 20° |
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< I,’ 2
L lioees
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= / /,’ -
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v /. ~ A z
< 801 7 S ur
o /’ L= =
= IS
7 e 7
e {
100 .-~ 1 i s 1 1 ! e _Jo . =
) 7 ) 12 16 20 24 28 3 |8
CONCENTRACION DE Mg(MO#), EN V/mL. - (1) |
FIG. 10 3

Del examen de la figura 11 se deduce que para valores de pH compren— ',

didos entre 3,5 y 12, el metil,oxinato de magnesio queda totalmente ex— l
iraido en la fase clorof6rmica.
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-;‘ 1 |1oml.m£ ACUQSA o V. /1 |7/ 0e Mg (HD.)
7_ P sowven & | T 7 o< 10 [concen'/fnl FASE ACUOSA
0003 1000 10 10 94 100
i 090 1000 11 959 89 94
| 239 1000 275 561 47 50
| 299 1000 705 152 115 2
& 331 50 ¥b i, o9 0’5
. 355 50 91 041 o'3 o2
398 50 100 O (o) (e}
L 1216 50 100 o o o
b 1265 100 115 939 g5 9
d 1308 500 22 658 5'7 30
| 100
1
{ sof
|
(
| L
i
| w 60 -
| G 2
? D £ Mg (M03), CHCLy
=
F S Yo =
5
20 [
°% é ' 3 l 3 . é : 1<l> : IIZ Toq)
EXTRACCION DEL METIL, OXINATO DE MAGNESIO —-PH
FIG. 11

SOLUBILIDAD DEL METIL,_ OXINATO DE MAGNESIO EN CLOROFORMO

1= Manera de determinarla.— El residuo obtenido por evaporacién de
5 ml. de una solucién cloroférmica, saturada a 20°C. de metil,oxinato de
magnesio anhidro, se disuelve en acido clorhidrico, se desarrolla el color,
diluye a 5.000 ml. y se mide la transmisién, T %, obteniendo un resultado
de 74, que, seguin la curva de calibrado (figura 10), corresponde a una con-
centracion en metil,oxinato de magnesio, de 1 y por mililitro.

De todo ello se deduce que la solubilidad obtenida a 20° C. para el me-
til,oxinato de magnesio en cloroformo es del orden de 1 gr. por litro, es
decir, 10—2,58 M. o sea 2,94 .10—3 moles por litro.

=
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La METIL_OXINA EN LA DETERMINACION GRAVIMETRICA DEL MAGNESIO

Antes de dar por terminado este capitulo consideramos de interés ensa-
yar las condiciones Optimas del método presentado por MERRIT y WAL-
KER (5) para la determinacién gravimétrica del magnesio con la me-

til, oxina.

La solucion de magnesio empleada en estas experiencias la preparamos-
disolviendo aproximadamente 21 gr. de MgCl, . 6H, O y diluyendo a un litro.

El magnesio se determiné al estado de pirofosfato.

Realizamos tres determinaciones, partiendo en cada una de ellas de

20 ml. de'la solucién preparada, obteniendo los siguientes resultados:

Peso ramos de Mag- Valor medio gr.. 4
eielill{r;:ﬁ;g;a SESiO por litro de Mg*+ /L F
Determinacion n. 1 0,22435 2,4498 £
2 n.e 2 0,22415 2,4476 2,449 E
4] n:9=3 0,22435 2,4498 3
Media de tres
deter.minaciones Cotanda
Condiciones de trabajo en la precipitacion ‘}\‘-}gg%&)?"éi de Magnesio en s
del Mg(MOX’)s or. de Mgt+ |5 ml. de solu-
;or 5 ml. solu-| ¢ién empleada
cion empleada
12 Tomamos muestras de 5 ml. de la solucion =
de magnesio. Se diluyen con 50 ml. de agua ¥y 2
se adicionan 2 gr. de cloruro amoénico y 10 go- ;
tas de solucién alcoholica de o-cresolitaleina al
0,02 % (zona de viraje, pH 8,2-9,8). Después de
neutralizar con hidréxido amoénice 6 N. hasta E
viraje del indicador, afiadimos 2 ml. en exceso.
Lentamente y con agitacién mecancia adicicna-
mos 4 ml. del reactivo (5 gr. en 100 ml. de acé- |
tico 2 N.). Calentamos la solucién en banomaria -
unos 10-15 minutos y se deja en reposo de 1 a =
2 horas. Sobre un precipitado amarillo de buen i
aspecto aparecen unos grumos de metil.oxina =
conglomerada. Filtramos sobre crisol de placa,
lavamos con 50 ml. de agua caliente y deseca- =
mos durante unas 2 horas a 130-140°C. ......... 0,0115 0,0122 — 5,7 %- i
22 Repetimos las determinaciones de la ex- 3
periencia 1, sin mas variante que la precipita- ‘_
cién y filtracién se realizan en bafio de hielo E
fundente. El aspecto del precipitado no es muy =
cristalino y presenta un color blanco amarillen- I
to. El liguido de lavado pasa incoloro. En la %
desecacion hay que insistir bastante hasta lo- -
grar constancia de DESO .........c....ccooiveereriennns 0,0112 0,0122 —82 %
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Peso
de MgoP.0+

en la muestra

Gramos de Mag- Valor medio gr.

nesio por litro

de Mg*+/1.

Determinacion n i
2 ne 2
2 N3

0,22433
0.22415
0,22435

2,4498
2,4476
2,4498

2,449

Condiciones de trabajo en la precipitacion
del Mg(MOX")2

Media de tres
determinaciones
de Mg** como
Mg(MOx’)a en
gr. de Mg**
por 5 ml. solu-
ci6n empleada

Contenido
de Magnesio en
5 ml. de solu-
cién empleada

3.2 Esta experiencia la realizamos a un pH
mas elevado. Después de neutralizar con hidroxi-
do amonico 6 N. hasta viraje del indicador, se
afnade un exceso de 10 ml. Lia opalinidad de la
solucion desaparece al calentar en banhomaria
de 10-15 minutos. El precipitado presenta as-
pecto cristalino y color amarillo

42 TRepetimos las determinaciones de la ex-
periencia 3.2 sin mas variante que la precipita-
cion y filtracion se realizan en bano de hielo
fundente. El precipitado blanco amarillento no
presenta un aspecto muy cristalino. Es mas co-
poso que el de la experiencia 3.2 El lavado se
hizo también con agua fria. En la desecacion
hay que insistir mucho hasta lograr constancia
de peso. Después de desecado presenta un color
mas amarillo

52 Verificamos esta experiencia siguiendo
las lineas generales de la ntmero 3, con la di-
ferencia de que la precipitacién la realizamos
adicionando el reactive cuando ia solucién esta
a 60-70°C. Observamos que el precipitado pre-
senta mejor aspecto que en las experienciss an-
teriores. El lavado lo hacemes con agua calien-
te. El precipitado una vez desecado se presenta
suelto, pulverulento y de color amarillo

6.4 En esta experiencia tomamos 5 ml. de la
solucién de magnesio, diluimos con 50 ml. de
agua, adicionamos 2 gr. de cloruro amonico, 10
gotas de soluci6n alcoholica de o-cresolftaleina
y 4 ml. de la solucién acética de la metil.oxina.
Calentamos en bafio de agua a 60-70°C. y ana-
dimos hidroxido amonico 6 N. hasta viraje del
indicador. Prolongamos el caldeo de 10 a 15 mi-
nutos, asegurandose de que el pH estd4 por en-
cima de 9,8 mediante pequefias adiciones de
hidréxido amonico 6 N. Dejamos sedimentar el
precipitado de 1 a 2 horas, filtramos, lavamos
con 50 ml. de agua caliente y desecamos a
130-140°C. El precipitado, una vez desecado,

se presenta pulverulento y de color amarillo ...
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Contribuye eficazmente a la interpretacion de estos resultados, la curva
potenciomét;‘ica obtenida al precipitar el metil oxinato de magnesio, em-
pleando como agente precipitante una solucion valorada de hidroxido s6-
dico (figura 9).

En ella se pone de manifiesto como al aumentar el pH, precipita pri-
mero la metil oxina, y después, como tiene lugar la redisoluciéon de la me-
til oxina y la precipitacién total del metil oxinato de magnesio, para un
intervalo de pH 7,6-9,5 aproximadamente.

Se observa que en aquellas experiencias que se llevan a cabo anadien-
do 2 gr. de cloruro aménico y 2 ml. de hidréxido sédico 6 N., después del
viraje del-indicador, el pH es de 9,3, y como al anadir la solucion acida de
metil oxina el pH disminuye, resulta que no es lo suficientemente elevado
para que la precipitacion del metil oxinato de magnesio sea total, y se obtie-
nen, por ello, resultados aproximados por defecto. (Experiencias 1 y 2).

Se ha de tener presente, ademas, que la conversion de la metil oxina en
ion metil oxinato lleva consigo un consumo de iones oxhidrilo con la con-
siguiente disminucién del pH.

MOx + OH— —> MOx'— + H,O

Al influir el pH en la integridad de la precipitacién, lo hace también en
la mayor o menor solubilidad del exceso de metil oxina; si el pH es bajo
(Experiencia 1), una mayor parte de este exceso se encuentra precipitado,
v al calentar a 60-70° C se conglomera en el fondo formando unos granu-
los que impurifican el metil oxinato de magnesio y que es preciso elimi-
narlos en la desecacién, por volatilizacion.

Por ello, si bien la temperatura, al aumentar la velocidad de reaccion,
favorece estas transformaciones, debe procurarse calentar cuando toda la
metil,oxina en exceso se encuentre al estado de ion MOx’, es decir, a pH
lo mas alto posible sin rebasar el de precipitacion del hidréxido de mag-
nesio.

El trabajar en frio (Experiencias 2 y 4) solo produce perturbaciones y
determinaciones erroneas.

Las experiencias 5 y 6 ponen de manifiesto que se llega a resultados
satisfactorios bien adicionando la solucién acética de metil oxina a la so-
lucién amoniacal de magnesio o bien afiadiendo la solucién de metil,oxina
a la solucién acida de magnesio y alealinizando luego con hidréxido amo-
nico 6 N. hasta viraje del indicador.

Cualquiera que sea el orden de adicion, siempre se ha de verificar que:
HMOx+ + 20H—— MOx— 4 2H.O
Y esta transformacién se favorece aumentando la concentracion en

iones oxhidrilo y trabajando a temperatura adecuada para aumentar la
velocidad de reaccion.
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De las experiencias realizadas se infiere gue un procedimiento muy re-
comendable para determinar magnesio en ausencia de iones que puedan
interferir, es el siguiente:

Sobre un volumen de unos 100 ml. de la solucién a valorar, afiadimos
2 gr. de cloruro amoénico, 10 gotas de solucién alcohélica de o-cresolftalei-
na al 0,02 %, hidroxido amoénico 6 N. hasta viraje del indicador y 10 ml.
mas en exceso. Calentamos la solucién a unos 60-70° C en bafio de maria
y adicionamos lentamente y agitando 0,3 ml. del reactivo (5 gr. de metil,-
oxina en 100 ml. de acido acético 2N.) por cada mgr. de magnesio. Man-
tenemos en todo momento el indicador virado a la zona alealina, adicio-
nando, si es preciso, solucién de hidréxido amoénico 6 N. Se mantiene en
digestion 10 minutos. Se deja reposar 1-2 horas y se filtra por crisol de
placa. Se lava con unos 50 ml. de agua caliente. Se deseca a 130-140°C
hasta pesaida constante. El factor de conversién es 0,07139.
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VH.——COMPORTAMIENTO DE LA METIL,0XINA CON ALGUNOS DE
LOS METALES MAS FRECUENTES QUE PUEDEN INTERFERIR EN
LA DETERMINACION DEL MAGNESIO

MERRIT y WALKER (5), mediante ensayos cualitativos, sefalan que
varios iones pueden precipitar con este reactivo en soluciones acéticas
tamponadas y amoniacales, interfiriendo, por tanto, las determinaciones
cuantitativas de magnesio cuando dichos iones existen en el problema.
De todos éstos tenian especial interés para nosotros la interferencia del
cobre por acompanar frecuentemente al magnesio en el analisis de cier-
tas fundiciones.

En consecuencia, nos decidimos a hacer el estudio en el metil oxinato
de cobre, de su volumetria potenciométrica de precipitacion y de la ex-
traccion por el cloroformo en funcién del pH, para ver de encontrar una
iécnica que nos permitiera separar y determinar cobre y magnesio.

Este estudio lo extendimos a otros cationes frecuentes que también
pueden interferir al magnesio.

Las medidas colorimétricas que aparecen en este capitulo han sido
realizadas con un fotocolorimetrico “Etco”, utilizando filtro azul y ali-
mentando el foco luminoso con una bateria de 6 voltios.

PROPIEDADES DEL METIL OXINATO, DE COBRE

VOLUMETRIA POTENCIOMETRICA DE PRECIPITACION

La experiencia se lleva a cabo con 2,014 mMoles de 1neti12oxina (0,3206
gramos), disueltos en 25 ml. de acido clorhidrico 0,1066 N. Se diluye la
solucion con 50 ml. de agua y se vierten 10 ml. de solucién 0,1007 M. de
sulfato de cobre. Como agente de neutralizacién se emplea solucién 0,0994 N.
de hidréxido sédico. La experiencia se realiza con agitacién mecanica y a
una temperatura de 20°C.

Las variaciones de pH se miden con el pH metro Beckman, y como elec-
trodo indicador, el de vidrio.

Al empezar, la solucién totalmente transparente, presenta un color
amarillo verdoso; a medida que la neutralizacién transcurre, se observa
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la aparicién de un precipitado fino de color pardo rojizo, de aspecto cris-
talino y facilmente filtrable.

El precipitado, lavado y desecado a 110°C, presenta un color verde
ohscuro.

Los valores obtenidos se resumen en el cuadro X y figura 12.

W A?pH ApH A%pY
ml.NaOH| pH o Kmizf| mL-NaOH|  pH Aml Kl
o 282:1 25 2'76
1 2'28 27 2'79
7 2'36 29 2'82
3 2:44 31 2'86
4 2452 33 2'90
5 260 35 2'94
6 2'62 37 3'01
7 2'63% &5/ 3'08
8 2'64 41 3'18
9 2'64 43 3'34
10 2'64 Lty 3'43
11 265 45 3'59 s
2 2'65 46 392 L 5'
13 2'65 47 9'85 0'58 =535
15 2’65 48 10'43
17 2'46 49 10'53
19 2'68 50 10'460
21 2'7 55 10'70
23 2435 60 10'73
pH
2
T~
A
sl ;
!
cidez Lib i 1c
1————’2'[ :
]
'
8 ;
2
oL
i
1
—— Fin Tedrico de la Precipitacidn |
' 1
12 A, \ 1 i L ) ! L L1 ampy 1
(o] 8 16 24 3z 40 48

PRECIPITACION DEL METIL,-OXINATO DE COBRE. Bl NaH

FIG. 12
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Interpretacion de los resultados obtenidos. — De A a B tiene lugar la
neutralizacion del acido libre.

1.0 - 0H= 210

En M (pH 2,6 y volumen de hidréxido sédico anadido 5 ml.) aparece
una turbidez persistente. E1 pH de aparicion de precipitado y el volumen
de la solucién en ese momento, nos permiten calcular el producto de solu-
bilidad del metil oxinato de cobre.

De B a C tiene lugar la neutralizacién del d4cido HMOx+ y precipitacion
simultanea del cobre en su totalidad al estado de metil oxinato de cobre.

Las siguientes férmulas representan los procesos que se verifican en
esta zona de neutralizacion.

HMOx+ 4 OH— — MOx + H,0
MOx -+ OH— — MOx— - H,0
Cut+ -+ 2 MOx— — Cu(MOx'),

Se observa que en el sitio de caida de la gota de hidréxido sodico se
separa un precipitado pardoamarillo que posteriormente se transforma en
rojizo.

A partir del punto C, el pH aumenta gradualmente por adicién progre-
siva de la solucion de hidréxido sodico.

Cdalculo del Producto de Solubilidad del metil oxinato de cobre.

pH de precipitacion, 2,60

Volumen de la solucion, 90 ml.

Cantidad total de Cut+, 0,001007 at./gr.
Cantidad total de metilzoxina, 0,002014 mol/gr.
Temperatura de trabajo, 20° C.

[X MOx] = 101,65 [Cl—] = 101,58
SO = — 101 [Nat] = 10—2,26
[Cuit= | — 1:0=1,00 A, = 102,60 Aon —10- 1154

Las ecuaciones:

[X MOx] = [MOx] + [HMOx+] + [MOx—] (35)
A 3 \’IOX = —s
I{1= H [:l ] - (36) K2= AH+ fMOx [MOX ] (37)
T avox- THMOx+] [MOx]

en las que consideramos Ay, o2 [MOx] por ser los coeficientes de acti-
vidad de las moléculas neutras muy poco diferentes de la unidad, nos per-
miten deducir:

[¥ MOx] = [MOx] [1 1 2n 0 K, ] (38)
K1 fHMOx+ AH" fMOx"
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Los coeficientes de actividad de los iones HMOx+ y MOx— que son
iguales; y el del ion cobre se pueble hallar aplicando la formula (12).

Admitimos que para el pH en que nos encontramos [HMOx+] oo
r~ [ MOx] = 10—1.%5 y no hacemos intervenir [MOx—] porque en estas
condiciones es muy pequena. De donde:

u = 0,07481 Vou=0273
log fyrox- = — 0,11 log fey++ = — 043

Despejando en (38) [MOx] y sustituyendo por sus correspondientes
valores, nos queda: [MOx] = 10—%.90,
De (37) se deduce qgue
IMOx’—] = 10—11,93
Por tanto, como:

18 S- Cu(MOx’)s = [Cu++:| [I\IOX,__-]:fCLﬁ‘ fi%le" - 10—26:46

El producto de solubilidad asi determinado es aproximado, pues la
observacion visual del principio de la precipitacion es siempre imperfecta.
Se ve que el metil oxinato de cobre es mucho mas insoluble que el de mag-
nesio,

DISTRIBUCION DEL METIL,OXINATO DE COBRE ENTRE EL CLOROFORMO

Y LA FASE ACUOSA EN FUNCION DEL pH

Se pesa aproximadamente 0,1 gr. de metiloxinato de cobre y se disuel-
ve en unos 250 ml. de cloroformo, tomando la solucion color rojo am-
barino.

Se colocan diez muestras de 25 ml. de solucién cloroférmica en sendos
embudos de separacién, y adicionamos en cada uno 25 ml. de soluciones
tampon a distintos pH. Se agitan, y una vez separadas las dos fases, se
toman 10 ml. de la fase acuosa, para determinar la metil oxina existente
por colorimetria, y en el resto de la capa acuosa medimos el pH.

En las experiencias llevadas a cabo en la zona acida se observa una des-
aparicion o disminucion de la intensidad de color en Ia solucién clorofor-
mica. En cambio, en la zona alcalina, se mantiene invariable la intensidad
ce color de la capa cloroformica.

En el desarrollo del color, segtin método indicado en la pagina 00, debe
tenerse en cuenta que en el caso de minima extraceién por el cloroformo:
la metil oxina existente en la fase acuosa es del orden de los 4 mgr. en los
10 ml.

Hechas las diluciones correspondientes para que las lecturas caigan en
la zona mas conveniente de la curva de calibrado, procedemos a realizar
las medidas. :

Curva de calibrado. — Previamente establecemos la curva de calibrado
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a partir de una solucién conocida de metil,oxinato de cobre, trabajando
en condiciones analogas a las indicadas.

Las soluciones patrones se prepararon de la misma forma que en el
caso del magnesio.

Los resultados obtenidos aparecen en el cuadro XI y figura 13.

CUADRO Xl

CONCENTRACION DE Cu [MOj), V/ml T% .10
0'4 94'8 023
0’8 905 0'43
2 78'5 1'05
4 65'2 1'86
8 52'5 2'80
16 44'5 3'52
24 41's 382
32 39'2 4'07
40 38'5 4'15

Nt

COHCENTRACION DE METIL, OXINATO DE COBRE EN V/ml Ul)
7

o 1 2 3 4 5 b
o T T T T T T T =
45 -
*
B
40 2
B
2 ¥
= o
1 50V 1
<
> <«
- %o 8 :
<
— -
< 5
70
=z 4
2 ’2
D =3 il
= 80 e
> 5 -
Z 2 q
= = .
90 “&
3
loo 1 /i 1 1 1 1 1 (o)
o 4 8 12 16 20 24 23 32 &
CONCENTRACION DE METIL, OXINATO DE COBRE EN Y/mL (I) @

FIG. 135

Los valores obtenidos para la distribucion del metil,oxinato de cobre

entre cloroformo y agua en funcién del pH, vienen expresados en el cua-
dro XII y figura 14. 3

Se observa cémo en la zona alcalina el metil,oxinato de cobre perma-
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nece en su totalidad disuelto en el cloroformo. MOELLER (29) senala. para
el caso de la oxina, un intervalo muy amplio de pH para la extraccion
cuantitativa de su complejo de cobre por una solucién cloroférmica y
cualitativamente observa como dicho reactivo separa el cobre de sus solu-
ciones amoniacales, debido a la gran estabilidad del complejo resultante.

10mls. FASE ACUDSA T% .10 CONE.DE Cu(MDy),| %6 DE Cu(MDY)
H FASE ACUDSA Xla}< X2
£ DILUIDOS 3 EN Y/ml. |EN FASEACUDSA
0'02 500 mls 52'8 2'¥7 7'Q 100
0'86 500 u 53 VAR 78 99
2'07 500 w - 58'4 2'33 5'5 70
2’55 500 66'2 1'79' 3'8 48
3'05 500 81’5 Q'89 1'% 21
3'38 100 » 65'4 184 39, 10
3'88 100 86'4 0’63 152 3
1149 100 u 100 6] fo) (o)
1163 100 100 0o o o
1211 100~ 100 (0} o o
oo T
8o
- 8O-
o
== I Ox
T Cu(M ‘)2 cHETs
7=
TP
2
20
o i ! L ! 1 1 1 1 1 1 N 1 !
o 2 4 6 8 1o 12 14
EXTRACCION DEL METIL, OXINATO DE COBRE. —— pH
FIG. 14

SOLUBILIDAD DEL METIL,0XINATO DE COBRE EN CLOROFORMO.— La solu-
bilidad del metil oxinato de cobre la determinamos tomando dos porcio-
nes de 5 ml. de solucién cloroférmica saturada en metil,oxinato de cobre
a 20°C y eliminando el disolvente. Por diferencia de pesadas obtenemos
los resultados:

1) 0,2528 gr./5 ml. 2) 0,2516 gr./b ml.

— 151 —




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXAGTAS, FISICO - QUIMICAS Y.NATURALES:

Siendo el peso molecular del metil,oxinato de cobre 379,93, encontra-
mos para la solubilidad del metil, oxmato de cobre en cloroformo a 20°C.,
de acuerdo con estos resultados, el valor medio de 0,132 M.=— 100,55 M.

PROPIEDADES DEL METIL,O0XINATO FERRICO

VOLUMETRIA POTENCIOMETRICA DE PRECIPITACION

Se utilizan en esta experiencia 0,2522 gr. de metil,oxina (equivalentes
a 15 ml. de solucién 0,1057 M.) disueltos en 10 ml. de acido clorhidrico
0,1066 N. Se adicionan 5 ml. de solucién de sulfato férrico (0,1057 M. en
hierro y 0,1560 N. en iones hidrégeno) y 70 ml. de agua, Como agente de
neutralizacion se emplea solucion de hidréxido sédico 0,1088 N. Las medi-
das de pH se hacen con el mismo aparato y electrodos que las anteriores.
La experiencia se realiza con agitacién mecanica y la temperatura de tra-
bajo es de 20°C.

Después de adicionar 7 ml. de hidréxido sédico y para un pH de la so-
iucién de 2,84, aparecen unas escamillas negras flotando en un solucién
obscura.

Si la adicion de hidréxido sodico se hace con cierta rapidez, se observa
que al desecar el precipitado obtenido aparecen sobre una masa obscura
unas manchas pardorrojizas de o6xido férrico. Si se disuelve en acido
clorhidrico 3 N. y valora la metil oxina disuelta por bromatometria, se
comprueba que hay una desproporcién por defecto de metil oxina frente
al hierro. Si la adicion de hidréxdo sédico es rapida, precipita todo el hie-
rro al estado de hidroxido férrico.

Segin BriTTON (40), el pH de formacién del hidroxido férrico es de
2-3 similar al del metil oxinato de hierro (IIT), y, por tanto, si la adicion
es rapida, se produce preferentemente hidréxido a metil ,oxinato por ser
aquél un proceso i6nico mas rapido que éste.

De ahi que la lentitud en la adiciéon de hidréxido sédico es fundamen-
tal para la buena marcha de esta experiencia, pues, de lo contrario, surgen
pequenas depresiones en la grafica de variacion de pH con la adicién de
hidréxido sédico.

El precipitado obtenido en la neutralizacién lenta de la solucién, deseca-
do presenta un color obscuro uniforme, y bien por pesada o valoracion
bromatométrica responde a la composicion de Fe(MOx'),.

En este caso del hierro (III), por coincidir practlcamente los pH de pre-
cipitacion del hidroxido y metil oxinato, el equilibrio se alcanza con gran
lentitud y esta particularidad debe tenerse muy en cuenta para que las
Jecturas de pH no resulten ilusorias.

Por esta razém, la curva de valoracién potenciométrica la obtuvimos
por puntos aislados. Después de cada adicién y con agitaciéon constante,
esperamos el tiempo necesario para la total estabilizacién del sistema.

Los valores obtenidos se expresan en el cuadro XIII y figura 15.
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CUADRO Xill

mb. ApH A%p ml. ApH AZp
NaQH pH %L /Zlﬁz NaOH pH Aml Aml2
o 236 14 3’05
1 2'47 18 321
74 2'50 22 3% 4
3 2'59 Z5 3'68
4 2'68 2% 3'87
5 2'75 29 412
=57 2'81 30 441 3
7 Z'84 C*Zﬂ 6'25 ;,i‘: 1'57
8 2'88 32 966 0'47 =2'94
% Zi0 33 1013
10 2'93 34 10'38
1 2495 35 10'5]
12 2'99 37 10'70
L 13 3'02 40 10°87
5 PH
E
:‘:
N
,,% .
] bF |
£ I
E |
PR
E \Acidez Libre. 1 c
A
8 -
L
10 fe————Fin Tecrico de la Precipitacidn ]
)
I
|
b [}
|
12 ZIAOA Il Il s 'l 1 /] 3‘:5.5 1
o 8 16 24 32 40
PRECIPITACION DEL METIL,~OXINATO DE HIERRO. () mls. NaOH

EEGEH5
= Interpretacion de los resultados obtenidos.— De A a B se neutraliza el
acido libre

H,0+ -+ OH— — 2H,0

En M tiene lugar la aparicion de ligerisimas escamas que flotan en la

E =gsget
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superficie. En ese momento el volumen de la solucion es de 92 ml. y el
pH 2,84. Con estos datos y las constantes de ionizacién K, y K, del acido
HMOx+, estamos en condiciones de determinar el producto de solubilidad
del metil oxinato férrico.

De B a C se produce la neutralizaciéon de los acidos HMOx+ y MOx y
la consiguiente precipitacion del metil oxinato férrico. Las ecuaciones re-
presentativas de los procesos que tienen lugar en esta zona, son:

HMOx+ }+ OH—> MOx - H,0
MOx + OH— - MOx— -+ H,0
Fet++ |- 3MOx— — Fe(MOx)),

De € a D aumenta gradualmente el pH por ‘1d1c10n continuada de
hidroxido sodico.

Cdlculo del producto de solubilidad del metil oxinato férrico

pH de precipitacién, 2,84

Volumen de la solucion, 92 ml.

Cantidad total de hierro, 0,0005285 at./gr.
Cantidad total de metil oxina, 0,0015855 mol./gr.
Temperatura de trabajo, 20°C.

> MOx] — 10—1,7 [Cl—] = 101,94
[SO,=] = 10—1,5 [Nat] — 102,08
[Fet++] = 10—2.24 Ag: =10—284 , Agy = 10—11,80

De las ecuaciones (35), (36) y (37), pagina 148, y siguiendo el mismo
razonamiento, tenemos:

u=0,07083 V i = 0,266
log fyow- =— 0,11 10g [+ ++=—0,95
[HMOx+t] = 10—1,76 [MOx] = 10—4,77 [MOx'—] = 10—11,56

De donde:

P.S.Femoxy, = [Fet++] [MOXx'—18 fi ... fiign = 10-—388,20

DISTRIBUCION DEL METIL_ OXINATO FERRICO ENTRE EL CLOROFORMO
Y LA FASE ACUOSA EN FUNCION DEL pH

Esta experiencia la llevamos a cabo siguiendo un procedimiento ana-
logo al indicado para el caso del cobre (pagina 149).

La colorimetria la realizamos segtin normas expuestas en la pagina 149
para la determinacion colorimétrica de la metil oxina.
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En la curva de calibrado se observa que la zona 6ptima para las me-
didas —por desviarse menos de la ley de Beer-Lambert—, es la compren-
dida entre 0 y 8 y/ml. de metil:oxinato férrico. Por ello, las medidas de-
ber4an realizarse en esa zona, sin mas que modificar adecuadamente el
factor diluicién. En las variaciones de volumen debe procurarse que el pH
no sea inferior a 12, pues de lo contrario, se observa una disminuciéon en
la intensidad de color.

El metil oxinato férrico es bastante soluble en 01010f01m0 y la solu-
cion 1esu1tante presenta color negro,

Los valores obtenidos para la curva de calibrado aparecen en el cua-
dro XIV y figura 16, y los obtenidos para la distribucion del metil,oxinato

CUADRO XIV

CONCENTRAGIBN DE Fe (MOK)5ENY/mL . T % .10
o'4 95 0'22
o' 90 0'4é
2 ; 7% 111
4 &4 194
8 50'8 2'94
16 424 3'73
24 39 4109
32 37 4'32
40 35% 451

o i 2 5 4 5 b 7 8
20 T T T T T T T
1s
[T
s ///
o [x___¢g
o\a e A —t—— \‘
= ST
,”—_ Bl o
5o AT i
{ Lo 11, \
< o
> = <
= - u
b0 o’ Ty N
j / —”” 5
o ’ B o
/ i fo)
z)o - 2 e
5
19] J Ze7ic s
= / _- <
S22 / S ]
- / - -_—
iz 7 // r=
< S @ )
o A 5 Aies
a
E Jo-P 1 ,’/
1 -
/ -
ey »
 f
100 1 i L 1 ' f f o
o 4 8 12 16 2 24 28 32
CONCENTRACION DE METIL, OXINATO DE HIERRO (Il) EN V/ml - (1)
FIG. 16
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férrico entre el cloroformo y agua en funcion del pH, en el cuadro XV y
figura 17.

CUADRO XV
10mL FASE ACUOSA 7 Y/ 1 | %0k Fe (M0#)3
pH SEDILUYEN A | ' °° =10 |CONC.EN YL\ sk
0'02 500 51'8 2'86 Z555 100
0'86 500 52 2'84 7'50 99
7105 500 57'5 2'40 5'50 73
2295 500 80'8 0'93 1'70 2%
3137 100 65'5 1'84 SEED 10
3'90 100 8% 0’60 1"10 &)
433 100 94'5 0'25 0'50 1
4'87 100 100 O fo} o
11'63 100 b1'5 7401 4'50 12
12 500 73 1'37 2'6Q 34
100
80
— 0
3
= -
Q 5
= Fe (MO3)y Cices
e Ao—
0\0
20F
(o] 1 A L 1 1 1 I 1 1 1 =t il
o 2 4 b 8 10 12 14
EXTRACCION DEL METIL, OXINATO DE HIERRO (i) —— pH
FIG. 17

SOLUBILIDAD DEL METIL,OXINATO FERRICO EN CLOROFORMO.— Puesto que
el metil oxinato férrico es bastante soluble en cloroformo, determinamos
su solubilidad a 20°C siguiendo un procedimiento analogo al utilizado
anteriormente.

Tomamos dos porciones de 5 ml. de solucién cloroférmica saturada en
metil oxinato férrico a 20°C, y eliminamos el disolvente. Por diferencia
de pesadas obtuvimos los siguientes resultados:

1) 10,2311 gr./5 ml. 2) 0,2297 gr./5 ml.

Siendo el peso molecular del metil,oxinato férrico 530,32, hallamos
para la solubilidad del metil oxinato férrico en cloroformo a 20°C, de
acuerdo con los resultados citados, el valor medio de 0,086 M. = 10—1,07 M,
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PROPIEDADES DEL METIL,OXINATO DE CING

VOLUMETRIA POTENCIOMETRICA DE PRECIPITACION

Pesamos 0,3369 gr. de metil:oxina (correspondientes a 20 ml. de solu-
ci6n 0,1058 M.) y los disolvemos en 25 ml. de acido clorhidrico 0,1066 N.
Aniadimos 50 ml. de agua y 10 ml, de solucién 0,1058 M. de sulfato de cinec.
Empleamos como agente de neutralizacion solucién 0,0994 N. de hidroxido
sodico y las adiciones se hacen de ml. en ml. y cada 10 minutos.

Se trabaja a 20° C y con agitacién mecanica.

Al adicionar 6 ml. de hidréxido sédico, para un pH de 3,40, se observa
una ligera opalinidad que persiste al verificarse la adicion siguiente.

El precipitado obtenido es coposo y de color amarillo claro.

Los valores obtenidos van indicados en el cuadro XVI y figura 18.

Interpretacion de los resultados obtenidos.— En la grafica nuum. 18 po-
demos distinguir las siguientes partes.

De A a B se neutraliza la acidez libre
H,0+ - OH—— 2H,0

En M, empieza la precipitacion del metil oxinato de cinc que se inicia
con una opalescencia persistente que enturbia la solucién. El pH de preci-
pitacién observado es 3,40, con un volumen de hidroxido sédico anadido
de 6 ml.

De B a C se produce la precipitacion total del metil, oxinato de cinc.

CUADRO XVI

ml. ApH ApH mL. ApH AZpH
Na OH pH i PRtz naoi pH }Aﬁ bz
o 237 28 373

1 24k 30 376

2 255 32 3'80

3 2'69 , 34 3'84

4 2'92 & i olos 36 389

5 318 S e 38 3194

6 340 40 401

3 351 41 4'06

8 356 42 410

9 3'56 43 416

10 3'56 715 421

1 356 45 430

12 3'56 46 441

14 3'59 L7 460 ;

16 3'60 48 5'05 g,"‘gg 3'85
18 3%1 45 | 920 | 530 |-st
20 343 49 | 1026

22 366 50 | 10'42
2% 348 55 | 10'53

26 370 60 | (0'55
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PH
2la
L B
® M
4 -
!
b 1
i
i
Acrdez Libre;
+4-cC
8 -
1
5 |
|
y
)
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1
!
e e Fin Teorico de la Precipitacion —_._____.: i
1 —=
S50 | |
12 i | Pty fi 1 i 1 i 1 1 1 1 46'(‘0 TESLGC [
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PRECIPITACION DEL METIL,~OXINATO DE CINC. mls. NaOH

FIG. 18

Las reaceiones representativas del proceso, son:

HMOx+ -+ OH— — MOx 4 H 0
MOx + OH—— MOx— + H,0
Znt+ -+ 2MOx'— — Zn(MOx’)2

De C a D aumento gradual del pH debido al exceso de hidréxido sédico
que se va adicionando.

Cdlculo del producto de solubilidad del metil oxinato de cinc.

pH de precipitacion, 3,40

Volumen de la solucion, 91 ml.

Cantidad total del ion cine, 0,001058 at./gr.
Cantidad total de metilzoxina, 0,002116 mol./gr.
Temperatura de trabajo, 20° C.

[> MOx] = 10-183 [Cl=] =10-—1,38
[SO,=] = 10194 [Nat] = 10—2,18
[Znt+ = 10—1,94 Ap: = 10340
AOH_ pr— 10—10,74 =
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Mediante las ecuaciones (35), (36) y (37), pagina 148, y siguiendo un razo-
namiento analogo, tenemos: .

u = 0,07604 1V u=0,276
log fyox- = — 0,11 108 f7,++ =— 0,43
[HMOx+] = 10—1,63 [MOx] — 10—3,97 [MOx'—] — 10—10,31

De donde:

P.S.z amoxy, = [Znt+] [MOX—]2 f; . fRrow- = 10—28,21

DISTRIBUCION DEL METIL_ OXINATO DE CINC ENTRE CLOROFORMO

Y LA FASE ACUOSA EN FUNCION DEL pH

Con metil,oxinato de cinc anhidro (desecado a 130-140° C) preparamos
una solucién cloroférmica aproximadamente saturada. Se observa que es
poco soluble en cloroformo y que la solucién aparece ligeramente coloreada
de amarillo.

La manera de llevar a cabo esta experiencia y la obfencién de ia curva
de calibrado, es analoga a la indicada par el caso del metil,oxinato de cobre.

Curva de calibrado, cuadro XVII y figura 19, y curva de distribucion
del metil,oxinato de cinc entre cloroformo y agua en funcién del pH, cua-
dro XVIII y figura 20.

T

Solubilidad del metil oxinato de cinc en cloroformo. — Precipitamos
el metil,oxinato de cinc, o filtramos y desecamos a 130-140° C. Con dicho
metil, oxinato anhidro preparamos una solucién cloroférmica saturada a
20° C. Se toman 5 ml. de esa solucién, se elimina el disolvente y sobre el
residuo determinamos la metil,oxina existente por colorimetria.
: Desarrollado el color, se diluye a un volumen de 250 ml. y verificada
2 la lectura encontramos:

Transmisién relativa (T %), 81,9

4 Densidad 6ptica (g 10), 0,87

Segtin la curva de calibrado, la concentracién correspondiente a los re- °
E sultados obtenidos es de 1,65 y/ml., y teniendo en cuenta las condiciones
enunciadas, hallamos para la solubilidad del metil,oxinato de cinc en clo-
roformo a 20° C el valor de 82,5 mgr./litro.

[ Siendo el peso molecular del metil,oxinato de cinc 381,524, la solubi-
4 lidad es 2,16 .10—* M. = 10-—3,57 M,
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CUADRO XVII

CONCENTRACION DE Zn (Mok)zeN Vml. T % =.10
Q'4 96 0'18

o'8 90’8 O'42

2 78’8 1’03

4 65'5 1’84

8 51'9 2'85

16 43°% 3463

24 404 3%

D2 38’4 4'135

40 L3 AL 4'26

CONCENTRACION DE METiL, OXINATO DE CINC EN V/ml - (1)

o \ 2 3 4 5 & 7 8
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CUADRO XVIIi
10mL.FASE ACUDSA 2 Y/ |%0EZn(M0%),
pH SEDILUYER A | T2 <10 |coneeN VL | tiosk
0'05 100 52'5 2'80 77 100
0'89 100 52'8 2'77 7'65 99'5
2'02 100 55'6 2'55 &% 84
2551 100 62'6 2'03 4'6 40
3'02 100 78'% 1'04 2 26
3'41 100 88'5 0'53 1 14
144 G100, 100 o o o
12'23 100 9515 Q0’20 045 6
1272 100 87 0’60 115 15
13714 {00 72'5 1'40 2'90 38
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EXTRACCION DEL METIL, OXINATO DE CINC —— pH
FIG. 20

PROPIEDADES DEL METIL,OXINATO DE COBALTO

VOLUMETRIA POTENCIOMETRICA DE PRECIPITACION

Se pesan y disuelven en 25 ml. de acido clorhidrico 0,1066 N., 0,3244 gr.
de metil oxina que equivalen a 20 ml. de solucién 0,1019 M. Anadunos
10 ml. de una solucién 0,1019 M. de sulfato de cobalto y se diluyen con
50 ml, de agua. Se emplea como agente de neutralizacién una solucion de
hidréxido sédico 0,1088 N.

Se trabaja a 20°C y con agitacién mecénica.

Al empezar la experiencia, la solucién, de color amarillo ligeramente ro-

sado, permanece completamente transparente. Al verificar la neutraliza-

ci6n aparece un precipitado muy ligero en el momento de adicionar el hidro-
xido s6dico que desaparece rapidamente al homogeneizar la solucién, hasta
llegar a un pH 3,7 para un volumen de 6 ml. de hidréxido sédico anadido, en
(ue se presenta una opalinidad persistente.

El precipitado de metil oxinato de cobalto se presenta de color rosa.

Los resultados obtenidos se reseiian en el cuadro XIX y figura 21.

Interpretacion de los resultados obtenidos. — De A a B, se neutraliza el
acido libre

H,0+ 4+ OH—— 2H,0

— 161 —

11




REVISTA DE LA ACADEMIA DE GIENGIAS EXAGTAS, FISICO- QUIMICAS Y NATURALES

CUADRO XIX L

mL. Aph~ [A%p ml. ApH AZp ]
Na OH P /gt Aml?|| NaoOH pH Aml Aml?
o 228 26 4'01
1 2'36 28 4'06 =
72 248 30 4'1 3
3 2'61 32 497
4 2'79 ; 34 4'23
S i S o 36 4134
A 3'70 RS ok 38 4148 ,
7 3'80 40 4'60
8 3'82 41 4'80
10 3'83 42 5'01 e
12 3'84 0.b3 5'87 G bbb
14 3'85 43'5 9'43 o ez
16 3'86 4 10’33
18 3'88 45 10'76
20 391 46 10’94
22 3'94 48 114
24 3'97 50 1'32
pH
2 "A
L = |
M
4F
b . .
1
I
Addul_ibm‘
8 ¢
I\
]
1o |
L}
I
]
fe———————— Fin Tedrico de la Precipitacidn ___.}
] &
75
12 |S| 1 1 1 2 e ) 1 1 2 4%2. 1
o 8 16 24 32 40 48
PRECIPITACION DEL METIL, OXINATO DE COBALTO. mls. NaOH :
FIG. 21 E
B2 |
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De B a C tiene lugar la doble neutralizacién del acido HMOx+ y precipita-
¢ion subsiguiente del metil,oxinato de cobalto.

HMOx+ 4 OH—— MOx + H,0
HOx -}- OH—— MOx— + H,O
Cot+ - 2MOx"— — Co(MOX'),,

En I tiene lugar la aparicion del precipitado del metil oxinato de

cobalto. :
A partir de C, el pH aumenta gradualmente por adicion continuada de

hidroxido sodico.
Cdlculo del producto de solubilidad del melil,oxinato de cobalto.

pH de precipitacion, 3,70.

Volumen de la solucién, 91 ml. i
Cantidad total de ion cobalto, 0,001019 at./gr.

Cantidad total de metil,oxina, 0,002038 mol./gr.

Temperatura de trabajo, 20° C.

[X MOx]| — 10-1.¢5 [ClI—] = 10138
[SO,=] = 1019 [Nat] = 10—=2.14
[Cot+] — 101,95 Apg: = 103"

; Agp- — 10—10.44

De las ecuaciones (35), (36) y (37), pagina 148, y mediante razonamiento
analogo, tenemos: |

u = 0,07412 Vin—0:272
log fMOx" = 0,11 lOg' fC0+ + = 0,/42
[HMOx+] = 101,65 [MOx] = 10-3.9 [MOx'—] = 109,73

De donde:

P.S. cotony, = [CoT+] IMOX—TZ s fjo- = 102208

DISTRIBUCION DEL METIL OXINATO DE COBALTO ENTRE CLOROFORMO

Y LA FASE ACUOSA EN FUNCION DEL pH

Preparamos una solucién cloroférmica de metil,oxinato de cobalto
aproximadamente saturada. Observamos que la solucién se colorea ligera-
mente de amarillo y que este metil oxinato es poco soluble en cloroformo.

Operamos anilogamente a como se indica en casos anteriores.
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Los resultados obtenidos se resumen en los cuadros y figuras siguien-
tes: curva de calibrado, cuadro XX y figura 22, y curva de distribucion en

funcion del pH, cuadro XXI y figura 23.

Solubilidad del metil oxinato de cobalto en cloroformo. — A partir de
metil oxinato de cobalto, desecado a 120° C, preparamos una solucién clo-

CUADRO XX

CONCENTRACION DE Co (MO%)2 EN V/mL. T% <. 10
o4 97 0'13
o'g 912 0’40
2 78’8 103
4 658 182
8 53 276
16 L4 351
24 41'8 3'79
32 39'7 401
40 39 4'09

CONCENTRACION DE METIL, OXINATO DE COBALTO EN V/ml (II)
5

3 4

o 1 2
30 ' T

T %

RELATIVA

TRANSMISION

T T

& 7 8
T

1 1 o

roférmica saturada. Tomamos 5 ml. de esa solucién y, una vez eliminado
el disolvente, determinamos la metil,oxina existente, por colorimetria.

L 1
12 16

FIG. 22
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= 1

Desarrollado el color y para un volumen de 250 ml., obtenemos los si-
guientes valores: -

Transmision relativa (T %), 62,6
|2 Densidad o6ptica (¢ .10), 2,06

i Segun la curva de calibrado, la concentracién correspondiente a este
E resultado es de 4,8 y/ml. De las condiciones fijadas en la experiencia re-
b sulta que la solubilidad del metil,oxinato de cobalto en cloroformo a 20° C,
i es de 240 mgr./litro.

Siendo el peso mclecular del metil oxinato de cobalto, 875,08, la solu-
bilidad es de 6,39 . 10—* M. = 10—3,19 M.

E
e CUADRO XXI
10mL.FASEACUTSA = Y| |%0E CalMoOx);
pH SE DILUYEN A us =10 feonc e /ml |y e S bunsi
0’03 500 62'5 2'04 47 100
0’86 500 62'5 2'04 7 100
2'03 500 46’8 1'75 3'75 80
3'02 500 825 0'84 16 34
340 100 65'2 1'86 4'1 17
3'90 100 83'2 0’80 1'5 b
4'34 100 95’5 0’20 o's 2
3 4'87 100 100 o o o
I 1162 100 92'5 034 0’'F 3
12'0% 100 79'9 o’'97 1'85 8
100
8ot
o 00
o . :
L Co (MO
Q o( ‘)2:%1.
=
“ 40F
s
20
= oo 2| 1 2 1 b‘ 1 é 1 1(1) 1 ‘12 1 -
EXTRACCION DEL METIL, OXINATO DE COBALTO —— pH
FIG. 23
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PROPIEDADES DEL METIL,OXINATO DE CADMIO
VOLUMETRiA POTENCIOMETRICA DE PRECIPITACION

Se disuelven en 25 ml. de acido clorhidrico 0,1066 N., 0,3193 gr. de
metil oxina, que equivalen a 20 ml. de solucién 0,1003 M. Adicionamos
10 ml. de solucion 0,1003 M. de sulfato de cadmio, y diluimos con 50 ml.
de agua. Como agente neutralizante utilizamos una solucién de hidroxido
sédico 0,188 N.

La experiencia se realiza a 20°C. y con agitacion mecéanica.

Al iniciar la experiencia, la solucion se presenta totalmente transpa-
rente y ligeramente coloreada de amarillo. A medida gue la neutralizacién
progresa, tarda mas en desaparecer el precipitado muy ligero que se forma
después de cada adicién de reactivo, hasta que para un volumen de 7 ml.
de hidréxido sédico anadido y pH 3,8, se presenta una opalinidad persis-
tente.

El precipitado es de color blancoamarillento y de aspecto ligeramente
COposo.

Los resultados obtenidos se exponen en el cuadro XXII y figura 24.

Interpretacion de los resultados obtenidos. — De A a B se neutraliza la
acidez libre

H,0+ + OH—— 2H,0

De B a C se produce la neutralizacion del acido HMOx+ y precipitacion
subsiguiente del Cd(Mox')2 ;

HMOx+ + OH— — MOx + H,0
MOx -+ OH—— MOx— + H,0
Cd++ + 2 MOx—— Cd(MOX’),,

CUADRO XXII

ey ApH
%ml %nlz mls.NaOH| pH %ml

(o]

5
DWW WM —
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pH
2

r |
|
|
!

Wcidez Libre

e Fin Teorico de lla; Prectpitacidn i = SRl
|

!
I
1 | 1 1 1 1 4219? 1

1
16 24 22 40 48
PRECIPITACION DEL METIL, OXINATO DE CADMIO mls. NaOH

FIG. 24

En M tiene lugar la aparicién del precipitado de metil,oxinato de
cadmio.

A partir de C, el pH va aumentando continuadamente por adicién gra-
dual de hidroxido sddico.

Cdlculo del producto de solubilidad del metil,oxinato de cadmio.

pH de precipitacion, 3,8

Volumen de la solucién, 92 ml.

Cantidad total de ion cadmio, 0,001003 at./gr.
Cantidad total de metil,oxina, 0,002006 mol./gr.

Temperatura de trabajo, 20° C.

[X MOx] = 101,886 [Cl=] = 10—1,54
SO =] — 10196 [Nat] = 10—2.08
[Cd++] = 10-1,98 AH+ — 10—3,80

AOH- — 1(0—10,34
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De las ecuaciones (35), (36) y (37), pagina 148, mediante analogas consi-
deraciones, deducimos los siguientes valores:

u=0,07313 V= 0,270
log fMOx'" T 0’11 105’ de““ = — 0,42
[HMOx+] — 10—1,66 [MOx] = 103,71 [MOx'—] = 109,54

Y por tanto,

P. S‘Cd(MOx’): = [Cd++] [I\IOX"—}“) de;.; f;AVIO)/ — 10—21708

DISTRIBUCION DEL METIL,OXINATO DE CADMIO ENTRE CLOROFORMO

Y FASE ACUOSA EN FUNCION DEL pH

A partir de metil oxinato de cadmio desecado a 130-140° C. preparamos
una solucién cloroférmica aproximadamente saturada: Observamos que el
metil oxinato de cadmio es poco soluble y colorea de amarillo a la solucién.

Operamos de forma analoga a como se indic6 anteriormente.

Los resultados obtenidos se resumen en los cuadros y figuras siguientes:
Curva de calibrado, cuadro XXIIT y figura 25, y curva de distribucion en
funcién del pH, cuadro XXIV y figura 26.

Solubilidad del metil oxinato de cadmio en cloroformo. — Empleamos
metil oxinato de cadmio desecado a 130-140° C, para preparar una solucion
cloroférmica de ese complejo, saturada a 20°C. Tomamos 5 ml. de esa solu-
cién, eliminamos el disolvente y en el resto determinamos la metil, oxina
existente por colorimetria.

CUADRO XXII

coNc. DE Cd (MO%), EN Yl T%

‘4 956
‘8 ?1

79'8
646'8
54’2
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CONCENTRACIOHN DE METIL, OXINATO DE CADMIO EN Y/ml (H)
b

o 1 2 3 4 5 7
T T T T T T

T%

r=rel o)

TRANSMISION RELATIVA
RE LATIVA

DENSIDAD

1 1 1 1 1
12 16 20 24 28

CONCENTRACIGN DE METIL, OXINATO DE CADMIO EN V/ml — (I)
FIG. 25

Desarrollado el calor, y para un volumen de 250 ml., obtenemos las si-
guientes lecturas:

Transmision relativa (T %), 74
Densidad éptica (4 .10), 1,28

Atendiendo a la curva de calibrado, figura 25, para estos valores, la con-
centracién de metil oxinato de cadmio en y/ml. es de 1,70, y teniendo en
cuenta las condiciones experimentales, obtenemos para la solubilidad del
metil, oxinato de cadmio en cloroformo a 20°C, el valor de 63,5 mg./litro.

Siendo el peso molecular del metil oxinato de cadmio, 428,55, la solubili-
dad es de 1,48 . 10—+ M. = 10—3:58 M.

CUADRO XXIV

10mls FASE ACUBSA
SEDILUYEN A

% DE Ld (MD%),

T% ~.10  |conc.en V/ml |25 i

500 F4'8 1'26 2'65 100
500 74'8 126 2'65 100
500 78'2 1’07 2'20 83
500 914 0'39 _ 0'80 30
100 95 0'22 0'50 &
100 98'5 o'15 1
100 100 o o’ o
100 83’5 1'55 12
500 89 4 1 38
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tQo
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8o
- b0F
-
v 7)
I b Cd(MOx)2
(V] CHCL ¢
z
w Ao-
£
20[
o 1 ] 1 Il ] i 1 1 2 2 ] 1
(o) 2 4 & 8 10 12 14
EXTRACCION DEL METIL, OXINATO DE CADMIO —— pH
FIG. 26

PROPIEDADES DEL METILQOXINATO DE NIQUEL
VOLUMETRIA POTENCIOMETRICA DE PRECIPITACION

Pesamos 0,3136 gr. de metilﬁoxina, que equivalen a 20 ml. de solucién
0,0985 M., y disolvemos en 25 ml. de acido clorhidrico 0,1059 N. Anadimos
10 ml. de solucién 0,0985 M. de sulfato de niquel y se diluyen con 50 ml. de
agua. Empleamos como agente de neutralizacion una solucion 0,0983 N. de
hidréxido sédico.

Se trabaja a 20° C y con agitacién mecanica.

Al empezar la experiencia, la solucion de color amarillo verdoso perma-
nece totalmente transparente. A medida gue la neutralizacién progresa, el
precipitado gue aparece en el punto de caida del hidréxido sédico, tarda mas
tiempo en redisolverse, hasta que para un pH 4,11 y un volumen de 8 ml, de
hidroxido sédico anadido, se presenta ya una opalinidad persistente.

El precipitado de metil,oxinato de niquel presenta un color amarillo
verdoso y es facilmente filtrable.

Los resultados obtenidos se resumen en el cuadro XXV y figura 27.

Interpretacion de los resultados obtenidos. — De A a B se neutraliza el
acido libre

H.0+ - OH--2H,0
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CUADRO XXV
! ApH/  [AZpH Apy/  |AZp/ |
mls. Na0H| pH il %ﬂz mls.NaOH|  pH %ml Kol?
o3 tlizizs 2351 4
1 2°31 25 | 475
. 7 i 7o 27 | 478
; B2 29 | 483
Tl 31 488
E 5 283 33 4'93
‘ 6 Salhiee 35 | 499
D2 e s ooz s los
3 P Ee Sl ona ] s 517
i #5 | 397 41 5'30
8 411 4z | 538
9 429 43 | s5'51
10 | 440 44 sz
, " 448 45 | 594 |
E 2 s - wet [Bada A S
! 13 | 456 Ty s S
14 | 459 48 | 1028
15 | 441 49 | 1065
e 50 | 1084
ol (g7 52 | 11'03
21 470 545 s ;
;
PH
] 2TA

)
i
Acidezlibre !

o o107
] 1
L/ !

% 8+
. -
10 F
b—— Fin Teorico de 13" Precipitacion AT S R BT e
E )
| .90 45.95
i 12 2 13 1 1 I 1 2 1 I 1 L NS
= o 8 16 24 32 40 48
F PRECIPITACIGN DEL METIL, OXINATO DE NIQUEL . mls. HaOH
g 2 Q

FIG. 27
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De B a C se verifica la neutralizacién del acido HMOx+ y precipitacion
del metil oxinato de niquel. Tienen lugar las siguientes reacciones:

HMOx+ -+ OH—— MOx -+ H,0
MOx + OH— > MOx’— + H,O
Ni++ 4 2 MOx'— — Ni(MOx),,

En M aparece precipitado de metil oxinato de niquel.
A partir de C, el pH aumenta gradualmente por adicién continuada de
hidréxido sodico.

Cdlculo del producto de solubilidad del metil oxinato de niquel.

pH de precipitacion, 4,11

Volumen de la solucién, 93 ml.

Cantidad total de ion niquel, 0,000985 at./gr.
Cantidad total de metil oxina, 0,00197 mol./gr.
Temperatura de trabajo, 20° C.

[XMOx] = 102187 [Cl—] =10-155
[SO,=] = 10—198 [Na+] = 10—2,07
[Nit++] = 10—198 v i 10—4,11

AOH— — 1 0__10103

De las ecuaciones (35), (36) y (37), pagina 148, y haciendo un razona-
miento analogo, encontramos:

108 fyow- = — 0,11 log fyyr+ = — 0,42
[HMOx+] = 101,88 [MOx] = 103,42 [MOx"—] = 108,94

Y por tanto:

P. S'NI(L\[O.\’) = {Ni_i__“_] [l\IOX’M]"’ fNi;i- fi»lox/— = 10—20’50

DISTRIBUCION DEL METIL,0XINATO DE NIQUEL ENTRE CLOROFORMO

Y FASE ACUOSA EN FUNCION DEL pH

Preparamos una solucién cloroférmica de metil oxinato de niquel de una
concentracion, aproximadamente, de 1 magr./ml. Observamos que el complejo
de niquel se disuelve rapidamente y la solucién presenta un color ambarino.

Operamos de un modo similar al indicado anteriormente.

Se observa que al agitar la solucién cloroférmica de metil oxinato de
niquel con soluciones tamponadas de pH elevado —zona alcalina de la curva
de extraccion— permanece el color de la capa cloroférmica.

Los valores obtenidos se relacionan en los cuadros y figuras siguientes:
Curva de calibrado, cuadro XXVI y figura 28, y curva de distribucién en
funcién del pH, cuadro XXVII y figura 29.
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Solubilidad del metil oxinato de niquel en cloroformo.— La determina-
mos preparando una solucion cloroférmica saturada de metil oxinato de
niquel a 20° C. 5

Tomamos dos porciones, de 10 ml. cada una, de esa solucion cloroférmica
saturada, y eliminamos el disolvente. Por diferencia de pesadas se obtuvie-
ron los siguientes resultados: 1) 0,1646 gr/10 ml. 2) 0,1657 gr/10 ml.

Siendo el peso molecular del metil oxinato de niquel 375,5, y de acuerdo
con los resultados citados, hallamos para la solubilidad del metil oxinato de
niquel en cloroformo, a 20°C, el valor medio de 4,4 .10 M = 10—1,36 M.

CUADRO XXVI

conc. bE Ni [MoX%), EN Vml 1% ~.10
0’4 95’2 0'17
0’8 92'2 0'35
2 81 0'92
% 48’2 166
8 54'5 2°b4
16 44'8 349
24 412 3’85
32 391 4'08
40 37'8 4'23

CONCENTRACION DE METIL, OXINATO DE NIQUEL EN V/ml (Il)
4 S ¥

o 1 2 3 6
30 T T T T T v ek
45
= o
= =
3
‘4 1
< «
> >
= =
[
<«
By <
w -
o (%
&
z
o) o
7 <
= a
> -
w w
= z
<
~ w
o a
100 L 1 1 1 1 1 (0 o
o 4 8 12 15 20 24 28 32
CONCENTRACIGN DE METIL, OXINATO DE NIQUEL EN V/ml -~ (1)

FIG. 28
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CUADRO XXVII

10mls. FASEACUDSA o V/.1 | % DE Ni(M8});
SEDILUYEN A o =10 |cONG.EN 7/mL | e sk

500 41°6 3'81 Z3
500 41'8 3 225 97’8
500 434 78'3
500 5515 32'8
100 48 § £ 10'2

2

o

(o)

(o)

o

100 788
100 100
100 100
100 100
100 100

R

o
o

S
O

% EN CHClq

! Il 1 ! 1 1 1 !

1
2 4 b 8 10
EXTRACCION DEL METIL, OXINATO DE NIQUEL

BEGR29

PROPIEDADES DEL METIL,0XINATO DE MANGANESO

VOLUMETRIA POTENCIOMETRICA DE PRECIPITACION

Disolvemos 0,3209 gr. de reactivo metil,oxina, equivalentes a 20 ml. de
soluciéon 0,1008 M., en 25 ml. de acido clorhidrico 0,1026 N. Adicionamos
10 ml. de sulfato de manganeso 0,1008 M. y diluimos con 50 ml. de agua.
La solucion de hidroxido sédico empleada como agente de neutralizacion
es 0,0940 N.

Se trabaja a 20° C y con agitacion mecéanica.

La aparicién de precipitado, en forma persistente, tiene lugar a un pH
de 4,8 para un volumen de 8 ml. de hidréxido sédico anadido.
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Como puede verse en la figura 6, pAgina 124, el pH 4,8 esta muy proximo
al de precipitaciéon de metil oxina.

Esta experiencia es de realizacién muy lenta. Se llevé a cabo de forma
analoga a la utilizada en el caso de la precipitacién del metil oxinato de
hierro (III), donde la inestabilidad del sistema después de cada adicién de
hidréxido sédico era bien manifiesta. Asi como en aquel caso la causa de tal
inestabilidad era la casi coincidencia del pH de precipitacion del metil, oxi-
nato férrico con el del hidréxido férrico, en éste el motivo parece ser la
proximidad existente entre el pH de 1ns01ub111dad de la metil,oxina con el de
precipitacion del metil,oxinato de manganeso.

Mientras en la pr ec1p1luuon de los iones cobre (II), hierro (III), cinc, co-
balto (II), cadmio y niquel al estado de metil,oxinatos, la metil oxina forma-
da, como paso intermedio entre HMOx+ y MOx’—, no llegaba a separarse
del sistema o, si lo hacia, se redisolvia rapidamente (pH bajo) en el caso
que 1os ocupa (pH maés alto), una vez separada la metil oxina su redisolu-
cion es muy lenta. (Comparense las graficas de p1ec1p1£ac10n del metil, oxi-

nato de manganeso y del met1120x1nato de magnesio cuya primera parte
corresponde a la separacion de 111et'1120xina (figura 33).

El hecho de que el precipitado que se forma después de cada adicién sea
amarillento y, a medida que transcurre el tiempo y con agitacién, se vaya
tornando mas obscuro, parece corroborar la interpretacion que damos a este
proceso.

En las proximidades del punto de equivalencia, C, las medidas requieren
mas tiempo para su estabilizacién, y de no esperar lo necesario, los resul-
tados obtenidos serian ilusorios.

Los valores hallados aparecen en el cuadro XXVIII y figura 30.

Interpretacion de los resultados obtenidos. — De A a B, se neutraliza el
acido libre
H,0t 4 OH—— 2H,0

De B a C, se separa el ion manganeso al estado de metil, oxinato de man-
ganeso. Los procesos que tienen lugar los podemos representar de la siguien-
te manera:

HMOx+ 4 OH—— MOx 4+ H,0
MOx + OH—— MOx*— 4 H,O
Mn++ + 2 MOx—— Mn(MOx),

En el punto M empleza a separarse metil,oxinato de manganeso. Por
consideraciones teéricas podemos demostrar que la concentracién de metil -
oxina en forma molecular, en el punto }, es inferior a la solubilidad de dlChO
reactivo.

mMoles anadidos de HCI, 25 .01026 == 2,565.

mMoles anadidos de MOx, 20 .0,1008 = 2,016.

mMoles de acido libre, 2,565 — 2,016 = 0,549,

ml. de NaOH consumidos en esta neutlahzacmn, 5,84.

ml. NaOH anadidos en total, 8.
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ml. de NaOH consumidos en neutralizar HMOx+, 8 — 5,84 — 2,16.
mMoles de MOx liberados, 2,16 .0,0940 = 0,203.

Volumen de la solucién, 93 ml.

Solubilidad de la MOx en agua, a 20° G, 0,0023 M.

CUADRO XXVIii

EE%EI AZ appmb¢b0“ pu

515
518
520
523
531
538
549
5%2
582
835
705
782
8'30
8’96
1024
1118
11'38

o
|
VONo-dUN=0

Acidez Lib(sl

Fin Tedrico de 13 Precipitacidn

1 1 1 1 1 1 1

16 24 7] 20

DEL METIL, OXINATO DE MANGANESO. mls NaOH
FIG. 30

PRECIPITACION
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En estas condiciones la concentracion de la metil oxina es 0,00218 M.

menor que 0,0023 M.
Pasando el punto C se observa un aumento gradual de pH debido a la

_adicién continuada de hidréxido sédico.

Cdlculo del producto de solubilidad del metil,oxinato de manganeso.

pH de precipitacion, 4,8.

Volumen de la solucion, 93 mil.

Cantidad total del ion manganeso, 0,001008 at./gr.
Cantidad total de metil,oxina, 0,002016 mol./gr.
Temperatura de trabajo, 20° C.

[XMOx] = 101,86 [Cl=] = 101,78

[SO,=] — 107197 [Na+] = 10—2,09

[Mnt++] = 10—1,97 Apgs — 107428

Agy- = 10—9,34
De las ecuaciones (35), (36) y (37), pagina 148, y haciendo analogas con-
sideraciones, tenemos:
u = 0,07202 V u = 0,268
10g fyow- = — 0,11 log fypp++ = — 0,43

[HMOx+] = 101,81 [MOx] = 102,75 [MOx—] = 10—7,58

Y por tanto,

P. S'Mn(MOx’)z — [Mn++] [NIOXI—]g an¢+ ffdox/— == 10-——17'78

DISTRIBUCION DEL METIL,0XINATO DE MANGANESO ENTRE CLOROFORMO
Y FASE ACUOSA EN FUNCION DEL pH

Preparamos una solucién cloroférmica, aproximadamente saturada, de
metil oxinato de manganeso que previamente habiamos desecado a
130-140° C. La solucién se colorea ligeramente de amarillo. El metil, oxi-
nato de manganeso es poco soluble en cloroformo. 2

La manera de operar es analoga a la indicada en casos anteriores.

Los resultados obtenidos se relacionan en los cuadros y figuras siguien-
tes: Curva de calibrado, cuadro XXIX y figura 31, y curva de distribucion
en funcién del pH, cuadro XXX y figura 32.

Solubilidad del metil,oxinato de manganeso en cloroformo

Se prepara una solucién cloroférmica saturada, a 20°C, de metil,oxi-
nato de manganeso previamente desecado a 130-140° C. Se toman 5 ml., se
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elimina el disolvente y determinamos-el metil,oxinato de manganeso colo-
rimétricamente. :
Desarrollado el color y para un volumen de 250 ml. verificamos las
medidas en condiciones analogas a las de la curva de calibrado, obteniendo
los siguientes resultados:

o

NPT Bt S et

P

Transmisién relativa (T %), 58.

Densidad éptica (a.10), 2,37.

CUADRO XXIX

s

VETEMRIM IV D g

=

CONc. DE Mn [Mok)z En V/ml T%

26
92'2
81'5
67'5
52'4
39'5
34
32
4.0

B

CONCENTRACIGN DE METIL, OXINATO DE MANGANESO EN ¥/ml.-(1)
o ! 2 3 & z

FS
(=)

T%

38
.~ 10

o
)
OPTICA

5}

8

TRANSMISION RELATIVA
DENSIDAD

3

1 1 1 at i
12 15 20 24 28

CONCENTRACION DE METIL, OXINATO DE MANBANESO EM V/mL - (I)
FIG. 31
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A estos valores, segin la curva de calibrado, figura 31, corresponde
una concentracién de 6 y/ml. que, teniendo en cuenta las condiciones
experimentales, equivale a 300 mgr./litro.

CUADRO XXX

10mls. FASE ACUISA

g V %DEMﬁ(Mﬂ;)z
SE DILUYEN A T% =~.10  |cONE. EN Yl

EN FASE ACUDOSA

MR S AT S A BT R LY it

500 58’5 25353 5'85 100
500 58'5 233 5'85 100
500 62'5 2'04 4'90 84
500 82'5 Q'84 1'90 32
500 93 0132 075 13
100 92'5 0’34 Q’80 3
100 98'2 0’08 0'20 0%
100 100 (o] Q Q
500 94'5 0’25 0’60 10
500 83 0'81 1'80 31

7

SNSRI IROE

=

o
(o}

Ma(MOR),
3

% EN CHCly
S
O

1 1 1 1 1 i 1 1

2 4 3
EXTRACCION DEL METIL, OXINATO DE MANGANESO

FLG. 52

Siendo el peso molecular del mefilﬁoxinato de manganeso, 371,07, en-
contramos para la solubilidad del metil oxinato de manganeso en cloro-
formo a 20° C, de acuerdo con estos resultados, el valor de

8,08 .10—+ M./I. — 10—3.09 M./1.
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APLICACION DE LOS RESULTADOS ANTERIORES A LA SEPARACION
DE CATIONES

En el caso de la meti12oxina, como en todos aquellos reactivos organi-
cos que son generalmente selectivos, pero no especificos, el problema de
las separaciones cuantitativas presenta gran interés. De todos los méto-
dos de separacién destacan, por su importancia en relacién con los reac-
iivos organicos, los de exiraccién y precipitacion.

EXTRACCION POR UN DISOLVENTE NO MISCIBLE

Entre los muchos ejemplos que aparecen en la literatura cientifica
sobre la separaciéon de compuesios organometalicos de soluciones acuosas
por medio de un disolvente no miscible en el que el quelato es soluble,
destacan los estudios llevados a cabo por MOELLER (29) y BIEFELD y Pa-
TRICK (43) sobre la extraccion de oxinatos y ditizonatos, respectivamente.
Estos autores ponen de manifiesto el papel fundamental que juega en
estos procesos la concentracién de iones hidrégeno en la fase acuosa,

KOLTHOFF y SANDELL (44) hacen un estudio cuantitativo del fenémeno
de extraccién para el caso particular del ditizonato de cinc, y hallan una
ecuacion que relaciona el coeficiente de extraccién del ditizonato de cinc,
el pH de la soluciéon acuosa y la concentracién en ditizona de la solucién
cloroférmica.

Lacroix (33) realiza un estudio tedérico muy interesante para la sepa-
racién del aluminio, galio e indio por extraccion cloroférmica de sus oxi-
natos.

MORRISON (45) presenta un trabajo de conjunto sobre la extraccién en
Quimica Analitica y sus numerosas aplicaciones, acompafando una inte-
resante bibliografia sobre la materia.

De acuerdo con las ideas expuestas por estos autores, aplicaremos nos-
otros los resultados obtenidos anteriormente al estudio del coeficiente de .
extraceion de los metil,oxinatos, en funcién del PH de la fase acuosa y de
la concentracién en metil,oxina de la solucién cloroférmica.

Estudio tedrico de la influencia del pH y de la concentracién en metil oxina,
en la extraccién de iones metdlicos.

Toda reacciéon reversible entre metil,oxina y un metal de valencia n,
en medio 4cido y en presencia de dos fases no miscibles —en nuestro caso
agua y cloroformo—, puede representarse por la siguiente ecuacién:

(Metn) g0 + MMOX) cgey, =2 (Me MOX'n )Joyqy, + (MHF) g
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R R S )

De este equilibrio deducimos la siguiente expresién para la extraccién

del ion metalico en funcion del pH de la fase acuosa y de la concentracién
del reactivo en el cloroformo.

(Mo MOxblonal o (IMOxIaie,
[Metn]go [H+]q0

(39)

Si la acidez es tal que el metal se encuentra totalmente al estado del
ion simple Me+n, esta expresién nos da la relacion existente entre la con-
centracién del metal en el disolvente organico y en la fase acuosa. Es de
notar que por cada cambio de pH en una unidad la relacién Me MOx'n/Metn
varia 10n veces.

De la ecuacioén (39) podemos deducir el valor de la constante de extrac-
cion, K, basandonos en las siguientes consideraciones,

En la fase acuosa existen los siguientes equilibrios entre los iones del
metal, los metil oxinatos, la metil,oxina y los iones hidrégeno:

[Me+n]H20 [MOX’—]?hO =iy rg
[Me MOXID]Hzo m
(40)

K, (41)

(Me MOX'n)Hm =2 (NIe_H]),H,O + (IINIOX’_)HEO 2

[BFlgo [MOX g0
[MOX]HzO

(MOX)HzO = (I\'IOXI'—)Hzo —+ (H'*‘)Hzo

y entre las dos fases no miscibles:
[Me MOx n}CHCls e Pm (42)
[Me MOx'n].o

[MOx]chcy,

(Me MOx'n)yo = (MeMOXn)cpg,  »

(MYOX)HQO = (MOX) CHCls = P (43)

De las ecuaciones (42) y (40) se deduce:

[Me MOX'sleue, P
—— " [MOx»—T3,
Meralng K [(MOxnmo

m

y dela (41) y (43):
K 1 MOz il

2
P [H*]g,0

[MOx 10— (45)

Sustituyendo este valor encontrado para [MOx’]g,0 en la ecuacién (44),
nos queda:
[Me MOx’nJcpcy, P, K2 [MOx]gqq,

- (46)
[Met2lg0 K, Po [Ht g0
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Comparando las expresiones (39) y (46) deducimos para K la siguiente:

n 2
== Pm 1{2 (47)
Beouibh
Si bien en esta expresion no conocemos los valores absolutos de Py
K, podemos conocer su relacion sin mas que dividir la ecuacién (42) por
la (40), y nos da
P [Me NIOX.'HJCHC].J

m

K.~ [Metn]y, [MOX]h,

(48)

en la que el denominador es el producto de solubilidad del metil,oxinato
correspondiente, y el numerador la solubilidad en cloroformo de dicho
metil oxinato. Los valores de K, y P nos son perfectamente conocidos,
pues K es la segunda constante de ionizacién de la metil oxina, y P el
coeficiente de particion de la misma.

Aplicando a la expresién (47) los valores experimentales encontrados
por nosotros para las distintas constantes, podremos deducir el coeficiente
de extraccion K, de los metil,oxinatos estudiados. Estos valores se indican

en el cuadro XXXI.

CUADRO XXXI

VALOR CALGULADO
METIL,. |SOLUBILIDAD EN|PRODUCTO DE|SEGUNDA CONST.| COEFICIENTE PARA EL COEFIGIEN,

OXINATO DE|GHCIEN MOL/Lit| SOLUBILIDAD |OE [OMIZACION Ky | DE PARTICION. P.|DE EXTRACION. K.

-088 - 26'44 10 974 ; SEguoE b
COBRE 11|07132+10 107 2 rs2 oo | 12700103 k10"

-1'07 ' -10 -974 =
HIERRO I11| 0'085110 r8z10n10 | 1270010°"° w=10"">"

-5 =347 ; =10 =974 3,10 ~6'14
CINC 11 |2'16.10"10 10 1'82.100 10 127010 ‘ K <10 8

-4 =319 0 =10 =974 3,10 -4'82
COBALTOTI | 4'39.10 10 1'82.10+ 10 1270 10 K <10

-4 -383 z ~10 =974 510 —783
CADMIO 11 |148.10%10 1'82.10+10 1270 10 K <10

= -1'36 -20°' =10 =934 5 ~4'54
NIQUEL 11{0'044 » 10 82.10~ 10 1270 -'IOS‘O K<10

-4 =309 J =10 =974 -10"
MANGANESO 1| 808,10 10, 18210010 | 1270010 K<10'"’

-3 -2'53 i ~10-9'74 3.10 ©l=16'25
MAGNESIO 1[{2'94.10 10 1'82.10+10 1270+ 10" K<10

Es evidente que una vez conocido el valor de K para varios metil,oxi-
natos, podemos hacer predicciones sobre las posibilidades de separacion
de trazas de metales por el método de extraccion. Concretamente, la gran
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aiferencia -existente para sus constantes, entre el cobre y el magnesio, nos
ha llevado a pensar en la separacién cuantitativa de estos dos iones por
extraccion con solucién cloroférmica de metil oxina.

En los calculos realizados hay que tener presente que la solubilidad
en cloroformo la hemos determinado a partir de metil oxinatos anhidros
y que, por tanto, aquellos que tengan tendencia a formar hidratos, su so-
lubilidad en cloroformo sera menor en dicho estado que la determinada
cxperimentalmente y, en consecuencia, el valor de K todavia serd menor
que el calculado.

Una vez conocido K, la ecuaciéon (39) nos permite estthecer la in-
fluencia que el pH de la fase acuosa y la concentracién del reactivo en el
cloroformo -ejercen sobre la integridad de la extraccion del metil oxmato
correspondiente.

Si el pH de la solucién acuosa es tal que el ion Met= esta mas o menos
hidrolizado, la expresion (39) viene modificada en la siguiente forma:

[Me MOX'slgger, _ 5o [MOX 1240,

[Melgo {[H+1fo + Kyn[H 15" + Ko [HH 6% + - + Kg}
(49)

dohde

[Me]y o = [Metn] 4 [Me OH+&@ ] 4 [Me(OH),+a=2)] |- [Me(OH) ]

v las constantes de hidrolisis,

p i [Me.(OH)-Hn—l)] [H+]

2 et [Me(OH) ,+@—2)] [H+]2
1H

[Me+n] ST [Me+n]
[Me(OH),] [Ht]n
[Me+n]

K

K

nH

La facilidad de enmascarar algunos iones en la fase acuosa mediante
formacién de complejos, aumenta las posibilidades de este método de se-
paracion. )

METODO DE PRECIPITACION

Resumiendo todas las curvas potenciométricas de precipitacién de los
metil oxinatos que hemos estudiado anteriormente (figura 33), vemos en
prmc1p10 la posibilidad de efectuar separaciones graviméfricas en zonas
adecuadas de pH.

Especialmente parece factible la separacién de cobre, hierro (III), cine,
cobalto, cadmio y niquel de magnesio.

No obstante, y teniendo presente la facilidad con que se producen feno-
menos de coprecipitacion, seria necesario un estudio muy detenido de estos
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fenomenos y de las zonas de pH en que se pueden producir para poder
efectuar estas separaciones con caracter cuantitativo.

Asi, MoYER y REMINGTON (46), en un estudio sistematico de separacio-
nes graviméiricas con oxina, encueniran que es necesario un control del
pH mas cuidadoso que el que resulta de la simple observacién en solucio-
nes de un solo metal,

A pesar de no haber sido objeto de nuestro trabajo el estudio de este
tipo de operaciones, en el capitulo siguiente hemos hecho determinaciones
con caracter cuantitativo de cobre y magnesio, en soluciones reguladas de
pH, con mezclas acético-acetato sédico.

La posibilidad de producir el enmascaramiento de algunos iones o de
variar la capacidad de reacciéon de los mismos mediante el empleo de for-
madores de complejos, suministrara nuevas posibilidades a este problema
de las separaciones cuantitativas por el método de precipitacion.

—
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VIII. — EMPLEO DE LA METIL,/OXINA EN LA SEPARACION
Y DETERMINACION CUANTITATIVA DE COBRE Y MAGNESIO

Como aplicacion de los estudios llevados a cabo en el capitulo anterior,
vamos a considerar el caso particular de la coexistencia de cobre y mag-
nesio, y estudiar en él la separacién y determinacion de ambos metales al
estado de metil oxinatos.

En las determinaciones ensayamos los procedimientos gravimétricos,
volumétricos y colorimétricos, segtin las concentraciones de ambos meta-
les, v en la separacion estudiamos igualmente los métodos de precipita-
cion y extraccién con solucion clorofoumca de metil oxina, este 1ltimo,
en el caso de que las concentraciones iénicas de ambos metales sean muy
pequenas.

DETERMINACION GRAVIMETRICA. SEPARACION POR PRECIPITACION

Como ya hemos visto en la figura 33, se observa que existe un amplio
intervalo ‘entre el pH de precipitacion del metil,oxinato de cobre y el de
magnesio, lo que hace prever una facil separacién de ambos.

La precipitacion del metil,oxinato de cobre la realizamos en medio acé-
tico, agregando hidréxido aménico hasta que justamente vire a amarillo
el rojo de metilo (pH 4,2-4,6) empleado como indicador.

Una vez eliminado totalmente el cobre, precipitamos el magnesio segtin
las normas expuestas en la pagina 145.

Empleamos este procedimiento para cantidades de cobre del orden de
20 a 50 mgr. y de 10 a 25 mgs. para el magnesio.

Procedimienfo. — Se toman 5 ml. de solucién 0,1007 M.'de sulfato de
cobre y 5 ml. de una 0,1007 M. de cloruro de magnesio. Adicionamos
30-50 ml. de agua, 2-3 gotas de indicador rojo de metilo (al 0,2 % en solu-
cién alcohélica) y 8 ml. de reactivo (5 gr. de metil oxina, 12 gr. de acético
glacial y agua hasta 100 ml.). Anadimos lentamente solucién de hidroxido
amoénico ‘2 N. hasta viraje del indicador que nos sefiala la  precipitacion
total del metil oxinato de cobre.
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Si bien este precipitado es de color rojizo, en el liquido se observa fa-
cilmente el viraje del indicador.

Se filtra, se lava con agua y se deseca a 105-110° C.

Una vez desecado presenta color verdoso, Si la temperatura rebasa el
limite fijado, empieza a descomponerse.

Factor de conversion del metil,oxinato de cobre en cobre, 0,16732.

Para determinar el magnesio, sobre el filtrado de color amarillo ana-
dimos 1 gr. de cloruro amonico, 10 gotas de cresolftaleina (al 0,02 % en
solucion alcoholica), hidroxido amonico 6 N. hasta viraje del indicador y
10 ml.- mas en exceso. Calentamos la soluciéon a unos 60-70°C, durante
unos 10 minutos, procurando siempre que el indicador esté virado a la
zona alcalina. Se deja reposar 1-2 horas y se filtra por crisol de placa.
Se lava con unos 50 ml. de agua caliente y se deseca a 130-140° C hasta
pesada constante.

Factor de conversién del metil,oxinato de magnesio en magnesio, 0,07139,

Los resultados obtenidos se exponen en el cuadro XXXII.

CUADRO XXXII

GRS. DE COBRE |GRS. DE COBRE DETER | GRS. DE MAG NESIO[GRS. DE MAGNESIO DE
EXISTENTES MINADOS CON MOx.| EXISTENTES TERMINADDS CON MOy

0’0320, 00123,
0’0320 0’0319 3 0'0122 ¢ 0’01224
0'0320, 0'0123,

Como se ve, los resultados logrados son plenamente satisfactorios.

DETERMINACION VOLUMETRICA. SEPARACION DE PRECIPITACION

Cuando las cantidades de cobre y magnesio a determinar son respec-
tivamente del orden de 4 a 20 mgr. y de 2 a 10 mgr., es preferible la deter-
minacién volumétrica a la gravimétrica.

La separacion de ambos metales la llevamos a cabo de forma analoga
a como se hizo en la determinacién gravimétrica, por precipitacién esca-
lonada a pH adecuado. Puede introducirse la variante de adicionar el reac-
tivo organico en dos porciones, afiadiendo primero un ligero exceso sobre
la cantidad necesaria para precipitar el cobre y, una vez eliminado éste,
se adiciona el resto del reactivo para precipitar el magnesio. Esto presenta
la ventaja de evitar un gran exceso de metil ,0xina durante la precipitacién
del metil oxinato de cobre con los consugmentes fenémenos de arrastre del
reactivo, *facilitando asi la purificaciéon por lavado con agua caliente del
complejo insoluble de cobre.

Procedimiento. — Se toman 2 ml. de solucién 0,1007 M. de sulfato de
cobre y 2 ml. de solucién 0,1007 M. de cloruro de magnesio.
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Se precipita el metil,oxinato de cobre a un pH de 4,6 siguiendo las nor-
mas dadas anteriormente, se filtra por un crisol de placa y se lava con
agua caliente. Este precipitado se disuelve en acido clorhidrico 4 N.,
diluye con agua para que la acidez quede del orden 1,6 a 2 N., y procede-
mos a su valoracion por bromatometria.

En esta valoracién bromatométrica nos encontramos con el inconve-
niente de que, al tratar de valorar el exceso de bromato por yodometria,

. Jos iones ciuipricos existentes en la solucion actiian también sobre el yoduro

potasico adicionado. Pero, ademas, nos encontramos con que el yoduro cu-
proso formado y el derivado dibromado de la metil,oxina originan un
precipitado voluminoso de color anaranjado que nos hace impracticable
la valoracion, Este pr ec1p1tado no lo logramos disolver ni aun acidulando
fuertemente. | :

Para ver de evitar la formacién del yoduro cuproso y su efecto perju-
dicial, ensayamos aqui el procedimiento dado por BERNAL y SERRANO (47)
en la determinacién yodométrica de manganeso en presencia de iones cii-
prlcos, consistente en encerrar estos iones en forma del complejo citro-
cuprico. Nos encontramos con que en este caso, el compuesto de adicién
yoduro cuproso-derivado dibromado de la metil oxina, no se retrogradaba
ni aun agregando grandes cantidades de citrato sédico.

No habiendo obtenido ningiin resultado positivo por este procedimien-
to, se ensayd la valoracién potenciométrica directa con solucion 0,0999 N.
de bromato potasico. Como electrodo indicador empleamos uno de platino,
v como electrodo de referencia el de calomelanos saturado. La temperatura
de trabajo fué de 20°C y las condiciones experimentales analogas a las
seguidas en la volumetria ordinaria. El punto final se obtuvo para un
volumen de 16,08 ml. de solucién de bromato (valor teérico 16,13).

Los valores obtenidos, asi como la grafica correspondiente, aparecen
en el cuadro XXXIII y figura 34.

El proceso de adicién de bromo a la molécula de metil,oxina no es ins-
tantaneo y, por consiguiente, el sistema tarda tiempo en estabilizarse. De
aqui que las lecturas de potencial no podian hacerse inmediatamente Yy,
por tanto, el proceso de valoracién es lento. En la experiencia. citada, para
hacer las-lecturas tuvimos que espel ar aproumadamente unos 10 minutos
después de cada adicion. - £

Para lograr una mayor rapidez en esta determinaciéon volumétrica del
metil oxmato de cobre, ensayamos con éxito un procedimiento indirecto
consistente en bromar previamente la metil,oxina con una cantidad cono-
cida, en exceso, de bromato. Destruir el. e\ceso de bromo mediante una
solucién valorada de arsenito sédico y, por ultimo, valorar potenciométri-
camente el arsenito no reaccionado .con la solucién valorada de bromato.

La determinaciéon la llevamos: a- cabo disolviendo el metil oxinato de
cobre en acido clorhidrico 4 N., diluyendo con agua para que la acidez del
medio quede de 1,5 a 2 N., se agregan 2 gr. de bromuro.;potdsico y una o
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CUADRO XXXill

Ve ey AmV A*m
mlsk8-05| mV b e el e miskB:0s | mV | Zop ml2
o 576 12 624
] 638 13 700
2 60 14 705
3 667 15 712
4 671 16 Yed 180
S 676 1605 [ 738 1640 | 1460
A 679 1610 820 560 | 71080
7 581 1615 848
8 683 1620 854
9 86 1650 888
10 687 17 903
mV
9001
8501
800}
750
700
650F
boor
1 il 1 1 1 1 1 1
6 2 4 6 8 ) 12 14 16 18
VALORACIGN POTENCIGMETRICA DIRECTA DEL METIL,OXINATO 0E COBRE. mls.KBrO;

FIG. 34

dos gotas de rojo de metilo. Como se indicé en la pagina 00, el error come-
tido por la bromacién del indicador, es despreciable. Seguidamente, adicio-
namos solucién de bromato potasico 0,0999 N. hasta que desaparece el
color del indicador y unos 5 ml. mas en exceso. Aguardamos 2 minutos,
afniadimos 10 ml. de solucién 0,1 N. de arsenito sédico y valoramos poten-
ciométricamente el exceso de arsenito mediante la solucién valorada de
bromato potasico.
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El punto de inflexion aparece para un consumo de 26,22 ml. de agente
valorante (valor teorico, 26,14).

Los resultados obtenidos aparecen resenados en el cuadro XXXIV y fi-
gura 35.

El salto de potencial es muy brusco, con lo que el punto final gueda
perfectamente marcado. El sistema se estabiliza inmediatamente y las lec-
turas son muy rapidas.

CUADRO XXXIV

mls.KBr 05 A%ml mls KB-03 Amylml.

25610 20
2615 20
2620 40
2625 4700
2b'30 £00
26’80 130
27 32
28 13
30 4

) Sioia
omOON (@}

Jk

MY T Gl
25

1]
mls, K BrO;
FIG. 35

Cada equivalente de la solucién de bromato consumido en la broma-
cién del metil,oxinato de cobre corresponde a 7,946 gr. de cobre.

En el liquido filtrado, después de eliminar el metil,oxinato de cobre,
se precipita el de magnesio aumentando el pH por adicién de hidréxido
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amonico. Se filtra, se lava, se disuelve en acido clorhidrico y wvalora: bro-
matométricamente siguiendo la técnica dada en la pagina 116, para la de-
terminacién volumétrica de la metil,oxina, ya que en este caso no existe
ninguna anomalia que obligue a modificar el procedimiento.

Cada equivalente de bromato potasico consumido en la bromacién del

CUADRO XXXV

metil oxinato de magnesio corresponde a 3,04 gr. de magnesio.

GRS. DE COBRE
EXISTENTES

m. EQuIV.De kB0
CONSUMIDOS

GRS. DE COBRE
ENCONTRADOS

9% DE ERROR

ERROR MEDIO.

00128

1619
1°628
1°599

00128.
001293
001270

+0'5
+1’'0
-0'8

+0'2 %

GRS.DE COBRE
EXISTENTES

m.EQUIV.DEKBr0;
CONSUMIDOS.

GRS.DE COBRE
ENCONTRADOS

cZDE ERROR

ERROR MEDIO

000488

1625
1597
1615

000494
000485
000491

P2
-0Ob
+0'b

+0%4 9, |

DETERMINACION COLORIMETRICA
SEPARACION POR PRECIPITACION

Para cantidades de cobre y magnesio menores de 4 y 2 mgr., respecti-
vamente podemos ensayar la determinacion colorimétrica. !

Si la separacién de ambos metales se realiza por precipitacién, basta
tener en cuenta las condiciones senialadas anteriormente en la determina-
cién gravimétrica. Sobre los precipitados obtenidos tras filtracion o, mejor,
centrifugacién, y previa disolucién, desarrollar el colorante azoico como
se indico para la determinaciéon colorimétrica de la metil,oxina,

SEPARACION POR EXTRACCION

La gran solubilidad del metil,oxinato de cobre en cloroformo, pagi-
na 00, unida al color rojo ambarino que presenta la solucién, nos ha lleva-
do por su sencillez y exactitud a estudiar la observacién colorimétrica
directa de los extractos cloroférmicos,

En el caso que estamos estudiando, las constantes de extraccion de los
complejos de cobre y magnesio difieren mucho entre si (ver cuadro XXXI)
Yy, por tanto, sera factible la separacién, maxime si se tiene en cuenta que
el metil,oxinato de magnesio hidratado es insoluble en cloroformo.

El método consiste en la extraccion de una solucién acuosa del proble-
ma a pH apropiado, con una solucién cloroférmica de metil,oxina, y en el
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extracto cloroférmico observar la transmisién espectral para una longitud
de onda determinada. _

La solucién patrén esta formada por una mezcla de 10 ml. de una solu-
cién de sulfato de cobre que contiene 0,1067 gr. de cobre por litro, y
10 ml. de solucién de cloruro de magnesio con un contenido de magnesio
de 0,0980 gr./litro, Adicionamos 5 ml. de una solucién tampén de pH 4-5
y sobre este volumen total de solucién acuosa de 25 ml., colocado en un
embudo de separacion, verificamos la extraccién cloroférmica de me-
liloxina 0,01 M. (0,0318 gr. de metil,oxina en 20 ml. de cloroformo). La
tiltima extraccion aparece incolora. Se reuinen los extractos cloroférmicos
y se diluyen con mas cloroformo hasta formar un volumen final de 50 ml.

Se trabaja con concentraciones de cobre de hasta 20 mgr./litro de clo-
roformo,

Las medidas colorimétricas fueron efectuadas con el fotocolorimetro
de Leitz. Se empleé el filtro de 415 my, para el cual la absorcién de luz es
maxima,

En estas condiciones, la lectura que obtuvimos para la transmisién re-
lativa, T %, del metil,oxinato de cobre, fué de 17,5.

Curva de calibrado. — La obtuvimos colocando en un embudo de sepa-
racién 10 ml. de solucién de sulfato de cobre de concentracién en cobre de
0,1067 gr. por litro, y extraemos totalmente el cobre con cuatro porciones
de 5 ml. cada una de solucién cloroférmica 0,1 M. de metil,oxina.
(0,0318 gr. de metil,oxina en 20 ml. de cloroformo). Diluimos con clorofor-
mo a 50 ml. y, a partir de esta solucién y por diluicién, preparamos una
serie de patrones con los que verificamos las medidas que aparecen en el
cuadro XXXVI y figura 36.

CUADRO XXXVI

CONc.DE coere EN V/ml. e

2134 175
1867 20'8
1601 25
1334 30's
10'67 3%3
8’00 46'8
534 59'8
267 752

Al valor de la transmisién medida para nuestro problema (17,5) le co-
rresponde en la curva de calibrado una concentraciéon de 21,34 ml., es
decir, 1,067 mgr. de cobre en el problema que corresponde exactamente a
la cantidad puesta. :

~— 191 —




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES
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CONCENTRACION DEL COBRE EN V/ml.
FIG. 36

Influencia del pH de la fase acuosa en la extraccion del cobre.— Como
en este caso la extraccion no se efectuiia sobre el metil,oxinato de cobre ya
formado, y tampoco se hace de una sola vez sino en'varias veces por pe-
guenas porciones, hemos vuelto a estudiar la influencia del pH de la fase
acuosa en la extraccion cuantitativa del cobre.

Operamos de forma analoga a como indicabamos anteriormente, sin
mas variante que trabajar a distinto pH en la fase acuosa.

Las cantidades de cobre y magnesio de que se parti6 fueron las mismas,
y los 5 ml. de solucién tampén que se agregaban fueron sustituidos por
5 ml. de soluciones de distintos pH.

La extraccién se lleva a cabo de la misma manera en cuatro veces, y
el pH de la fase acuosa se mide después de la ultima extraccion.

Los resultados obtenidos, aparecen resumidos en el cuadro XXXVII y
figura 37.

De estos resultados se deduce que para un pH del orden de 2,7 puede
extraerse totalmente el cobre de sus soluciones acuosas en presencia del
magnesio. Es digno de senalar el hecho de que, en este caso, no interfiere
el aluminio, caso de existir, por no reaccionar con la metil,oxina y, en
cambio, molestaria en el caso de emplear oxina, puesto que entre los oxi-
natos, los de cobre, hierro (III) y aluminio, son facilmente solubles en
cloroformo (29). De los metil oxinatos, solamente los de hierro (III), cobre
y niquel son bastante solubles en cloroformo. (Véase cuadro.XXXI).
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CUADRO XXXVII

2 O,
H FASE AcuOSA Y L 7o DE COBRE
P /e 9 EXTRAIDO.
192 99's5 002 o
2'29 8&'2 o4 55
y 2'45 53'8 2'59 20
263 22'8 b'42 81
277 17'8 7'50 99
282 17'8 #'50 99
346 175 7'57 100
100 =
90
. 80
o)
=
z 7o
o
£ ol
=,
W 50 HC cHet:
{o2]
S a0l
5]
& 0 :
2
20
10 )
(o] ol L 1 1 ) 1 1 L
R s ey e N Rl R S e o)
pH

FIG. 37

Determinacién colorimétrica del magnesio.— En la fase acuosa, una
vez extraido el cobre, procedemos a determinar el magnesio. Para ello con-
centramos previamente la solucion hasta un volumen de 10 a 20 mi. El

13
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ntimero de mMoles de magnesio existentes en los 10 ml. de la solucién de
cloruro de magnesio de que partimos, es aproximadamente de 0,04; por
tanto, hemos de anadir 0,08 mMoles de metil,oxina, mas un ligero exceso
para formar la preecipitacion. (Empleamos aploxlmadamente 002 gr. de
metil, omna) A la solucion mlentadq ligeramente a unos 50°C, anadunm
0,4 gr. de cloruro amonico y 1 ml de solucién acética de metil oxina
(0,5 gr. de metil,oxina en 25 ml. de acido acético 2 N.). Adicionamos len-
tamente solucién de hidréxido amoénico 6 N. hasta viraje del indicador
{una gota de o-cresolftaleina al 0,02 % en solucion alcohodlica) y un exceso
de 10 ml. mas. Se deja toda la noche y, antes de centrifugar o filtrar, se
calienta hasta ebullicion manteniendo ¢l medio fuertemente amoniacal
para favorecer la redisolucion del exceso de metil oxina. Lavamos con cua-
tro porciones de 10 ml. cada una de hidroxido amoénico 3 N. a la tempera-
tura de ebullicién. El precipitado se disuelve en 10 ml. de acido clorhidri-
co N. y diluimos a 100 ml, Sobre una porcién de 50 ml. desarrollamos el
colorante azoico adicionando 2 ml. de solucién acética de acido sulfanilico
(0,75 gr. de acido sulfanilico en 100 ml. de acido acético al 30 %), y 2 ml. de
solucién recién preparada de nitrato sodico (0,3 gr. en 100 ml. de agua).

La solucion se deja en reposo durante unos 10 minutos y se alcaliniza
con 10 ml. de hidréxido sédico 2 N. Diluimos a 1500 ml. teniendo presente
que el pH, después de la diluicién, sea superior a 10.

Verificamos la lectura con un fotocolorimetro Leitz,
tro de 520 my,

Los valores obtenidos aparecen resumidos en el cuadro XXXVIII, y te-
niendo en cuenta la curva de calibrado para e! metil oxinato de magnesio,
figura 10, se llega a los siguientes resultados. g

Empleamos para factor de conversion de metil oxinato de magnesio a
magnesio, el valor de 0,07139.

utilizando fil-

CUADRO XXXVIili

CONCDE Mg

(M2, EN V/ml

| MERS.DE MAGNE
SI0 ENCONTRADO

MGRS.DE MAGNE-
SIO EXISTENTES.

ERROR OE
VALORACION

45

0964

0’980

-1 Y%
4’625 0’990 0’980 + 9 7:,’

Como era de esperar, los errores de valoraciéon en la determinacion co-
lorimétrica del magnesio son ligeramente superiores a los del cobre, pues
mientras en el caso de éste las medidas se hacian directamente sobre el
extracto cloroférmica, en el caso del magnesio ha de precipitarse previa-
mente al estado de metil,oxinato y desarrollar posteriormente el colorante
azoico, con lo cual aumenta el ntimero de manipulaciones y, con ellas, las
posibilidades de error.
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IX.. - CONCLUSIONES

1.* Hemos preparado metil,.8quinolinol siguiendo la técnica pro-
puesta por MERRITT y WALKER, presentando microfotografias de los crista-
les obtenidos por evaporacion de su solucién alcohélica. Determinamos el
punto de fusion, 72° C, del producto obtenido.

2.8 Vereficamos la reaccion, dada por DOEBNER y v. MILLER, para el
reconocimiento de la metil oxina con el acido cloroplatinico, y acomparia-
mos microfotografia de las agujas amarillas precipitadas. Comprobamos
gue dicho precipitado, desecado a 150° C, corresponde a la férmu-
la Pt(_MOx’)é.

3.* Se estudia el empleo del método bromatométrico para determinar
la metil oxina por volumetria de retroceso.

4.* ‘Se presentan dos métodos de determinacién colorimétrica de me-
til,oxina, fundandose el uno en la coloracién que da con las sales férricas,
y el otro en la formacién de un colorante azoico, por copulacién con el
diazo benceno sulfénico. Para este segundo método obtenemos la curva de
calibrado y estudiamos las variaciones del colorante con el tiempo y el
pH del medio.

9.* Determinamos la solubilidad de la metilzoxina en agua (2,3.10—3 M.)
y en cloroformo (2,93 M.) a 20°C, y el coeficiente de particién entre ambos
disolventes a la misma temperatura (1270),

6. Se ha estudiado, experimental y tedricamente, la solubilidad y el
fenémeno de la extraccion de la metil,oxina, por el cloroformo, en funcién
del pH de la fase acuosa. Hemos encontrado que para valores compren-
didos entre 5 y 10 la extraccion es cuantitativa.

7.° El estudio experimental de las propiedades acidimétricas, reali-
zado por volumetria potenciométrica de neutralizacién con electrodo de vi-
drio, nos ha permitido determinar los valores de las constantes de ioniza-
cion de la metil oxina (Ka =10—"5.74 y Kb = 10—974), y de aqui deducir
gue el pH de la solucion acuosa saturada es de 7,74.

— 195 —




REVISTA DE LA AGADEMIA DE CIENGIAS EXAGTAS, FISICO - QUIMICGAS Y NATURALES

8.2 Un estudio potenciométrico de la precipitacién del metil,oxinato
de magnesio nos ha permitdo calcular su producto de solubilidad (10—1.96).

92 Determinamos la distribucién del metil,oxinato de magnesio anhi-
dro entre agua y cloroformo en funcién del pH de la fase acuosa, encon-
trando que para un intervalo de pH entre 3,5 y 12, queda totalmente extrai-
do por el cloroformo. Calculamos su solubilidad en este disolvente y halla-
mos que es de 10—2,53 moles por litro.

10. ‘Se hace un estudio de la determinacion gravimétrica del magnesio
al estado de metil,oxinato en distintas condiciones, y se indica una técnica
apropiada para la determinacién del magnesio.

11. La volumetria potenciométrica de precipitacion, con el electrodo
de vidro, nos ha permitido establecer el pH para ¢l que se inicia la preci-
pitacién y el producto de solubilidad de los siguientes metil oxinatos: de
cobre (pH de precipitacion = 2,6; P. 8. = 10—6,%6), de cinc (pH de precipi-
tacién = 3,40, P. S.=10—=3821), de hierro III (pH de precipitaciéon = 2,84,
P. S. = 10-38.20), de cobalto (pH de precipitacion = 3,70, P. S. = 10—=2,05,
de cadmio (pH de precipitacion = 3,80, P. S.= 10—2168), de niquel (pH
de precipitacion = 4,11, P. S.= 10—2950) y de manganecso (pH de preci-
pitacion — 4,8, P. S. = 10-17,78).

12. Por colorimetria hemos estudiado la influencia del pH en la dis-
tribucion de los anteriores metil oxinatos entre agua y cloroformo y deter-
minamos la solubilidad en el disolvente orginico de dichos compuestos
organometalicos anhidros.

13. Se estudia, teéricamente, la influencia del pH y de la concen-
tracion en metil,oxina de la fase cloroférmica, en la extracciéon de iones
metalicos, aplicando los resultados obtenidos a la determinacion de los
respectivos coeficientes de extraccion de los metil oxinatos antes citados.

14. Los anteriores estudios nos han permitido deducir consecuencias
teoricas para la separacion de cationes por los métodos de precipitacion
y extraccion. Se propone un meétodo para la separacién de cobre y mag-
nesio empleando la metil,oxina, por precipitacién a pH adecuado y pos-
terior determinacion de ambos, por gravimetria y por volumetria.

15. También se propone una técnica de trabajo para la determina-
cién colorimétrica de cobre y magnesio, previa separacién de ambos por
precipitacion con la metil,oxina y desarrollo posterior del colorante azoi-
co sobre los precipitados obtenidos.

16. El metil,oxinato de cobre es totalmente soluble en cloroformo a
partir de un pH 4,5 (al igual que el de niquel) y en presencia de exceso de
metil oxina, en la fase cloroférmica, la extraccién es ya completa a partir
del pH 2,7; en estas condiciones el ion magnesio se encuentra totalmente
disuelto en la fase acuosa y, aunque se encontrase precipitado, lo habria
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hecho en la forma hidratada que es insoluble en cloroformo. Las anterio-
res conclusiones nos han permitido proponer un método de determina-
cion colorimétrica del cobre por extraccion y medida directa del color
en la fase cloroférmica, previa obtencion de la correspondiente curva de
calibrado. En la fase acuosa se puede determinar el magnesio por preci-
pitacion con metil, oxina, al pH correspondiente, desarrollando el colo-
rante azoico tras redisolucion del precipitado obtenido.

Diciembre de 1951.

LABORATORIOS DE QUimMICA ANALITICA

DE LA FACULTAD DE CIENCIAS DE ZARAGOZA
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AGUAS'ESTANCADAS DE LA ZONA
SANJURJO (ZARAGOZA)

por HORACIO MARCO MOLL

INTRODUCCION

El presente trabajo tiene por objeto ir realizando un estudio, lo mas
completo posible, sobre las biocenosis de las aguas estancadas de la region
aragonesa. Lo que en esta nota se refiere es h observacion de las aguas
es’rancadas muy reducidas por cierto, del sector de Sanjurjo, que corres-
ponde al término municipal de Garraplmllos (Zaragoza).

He de hacer notar que, en mis indagaciones por encontrar datos sobre
trabajos relizados anteriormente sobre tal asunto, no he podido hallar datos
concretos sobre ello, ya que los realizados son mas bien de caricter mone-
grafico y orientados exclusivamente al estudio de ciertas ramas de las Cien-
cias Naturales, como son, por un lado, el trabajo que sobre las Diatomeas
de Aragon realiz6 DosseT en el afio 1888, y sobre las algas, especialmente
del grupo de las Cianoficeas, el doctor GonzArLEz GUERRERO en diversos
trabajos y, actualmente, lo realizado por el doctor CAMARA NiNo sobre la
Algologia de las aguas minerales de diversas localidades de la regién ara-
gonesa, y los estudios que actualmente realiza MARGALEF sobre las blOCEHOSlb
de las aguas dulces, estudios estos ultimos que se refieren exclusivamente
a la region catalana.

La investigacion de la fauna y flora de las aguas dulces ha sido objeto
de miltiples estudlos, no sélo en Espafia, sino en el mundo entero, por la
importancia que supone el aumentar en lo posible el ntimero de especies que
habitan en tales medios, tanto en el aspecto botanico como en el zoologico,
asi como el poder estudiar las relaciones que existen entre el medio bioce-
noético, como son la temperatura, cardcter del suelo, el cual determina un
reflejo sobre las caracteristicas mineralogicas de las aguas que soportan v
que, por tal motivo, explican su fauna y flora, asi como en la extension de

J

las citadas aguas y profundidad de las mismas.

CARACTERES ZOOLOGICOS

Las charcas aue han sido sometidas a observacion nos muestran una
fauna que, en el fondo, no difiere gran cosa de lo comtin a todas ellas.

Se aprecia la existencia de protozoos, siendo abundantes las especies
pertenecientes al género Paramoecium.
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Muy numerosa es la representacion de Entomostriceos, hallandose en
cantidades que, en realidad, infestan estas aguas el género Cypris sp. y
Cypridina sp.

Dentro de los Nematelmintos he observado dos formas notables, cuyas
figuras podemos apreciar en la ldmina I. Estos Namatelmintos correspon-
den a las formas libres, de las cuales hasta el momento actual no han sido
estudiados en Espafia. Por el reducido material bibliografico que se tiene en
este laboratorio sobre este tipo de formas, he podido sacar en conclusion!
que se trata del género Aporcelaimus, lam. I (fig. a, b y ¢), y la otra del
género Mononchus, 1am 1 (figs. d, e y f), no pudiendo precisar si se trata
de especies nuevas, tipicas de la region aragonesa, o bien de formas ya iden-
tificadas en el extranjero.

CARACTERES BOTANICOS

Iin el aspecto botanico se nos muestra una mayor riqueza de formas
que en el zoologico.

Llevando un cierto orden, analizaremos en primer lugar la representa-
cién de las Cianoficeas o algas azules que existen en las aguas objeto de
estudio.

ORrRDEN CHROOCOCCALES

Gex. Caroococcus (NAGELT). — De este género he hallado una especie
no identificada, en colonias bicelulares, de protoplasma verde azulado, con
membrana gruesa, en la que se aprecia una fina estratificacion. Se hallan en
estas aguas en cantidades apreciables.

Gen. GrLorocapsa (Kirz). — Especie igualmente no identificada, bastante
rara, en formas coloniales por lo general bicelulares.

GEN. MErRISMOPEDIUM (MEYEN). — En estas aguas he encontrado va-
tias especies que, por falta de documentacién adecuada, no me ha sido po-
sible identificar; en las figuras 2 y 11 de la lamina V, y en la figura 4
de la lamina VI, pueden apreciarse estos cenobios de tipo tabular, siendo
muy probable que el de esta tltima figura sea el Merismopedium punct
atum (Meyen).

ORDEN HORMOGONIALES

Fam. Oscillatoriaceae

GeN. Spirurina (TUurpIiN). — S. mator (Kiitz). — Esta forma la pode-
mos apreciar en la lamina TIT (fig. 5) y en la lamina V (fig. 17). Se pre-
senta en tricomas de 2 micras de ancho; el niimero de espinas es bastante
considerable, siendo la distancia entre espira, de 1,5 micras. Aparecen tales
tricomas con un color azulverdoso peculiar.

GEN. OscrLLatoria (VAUCHER). — O. tenuis (Ag).— Esta especie la
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vemos en la lamina V (fig. 14), mostrandose en tricomas gruesos de 4 mi-
cras de ancho, no siendo muy abundantes-en estas aguas.

Grn. PrORMIDIUM (KU1Z). — P. angustifolium (West.)—Bastante rara,
representada en la lamina V (fig. 3).

Estas son las tinicas formas de Cianoficeas halladas en las aguas de
Sanjurjo, por lo que las condiciones, bien climaticas o bien de otra indole
biocenotica, no deben por ello permitir un desarrollo considerable de esas
algas azules.

Analicemos a continuacion las formas que se presentan, correspondien-
tes al grunpo de las Diatoniaceas.

Fam. Naviculacea

GeN. Navicura (Bory). — N. chryptocephala (Kiitz). Lamina V (figu-
ra 16). Los ejemplares observados miden unas 4 micras de longitud con
los extremos ligeramente rostrados. La cita Dosset en su Sinopsis como
muy abundante en el Moncayo; también es citada su presencia en las aguas
bicarbonatadas de Alhama de Aragén, por CAmara (5).

N. rhynchocephala (Kiitz). Lamina V (fig. 4). Aqui las especies se di-
ferencian de la forma anterior por tener los extremos mas marcadamente
rostrados y siendo su longitud de unas 5 micras. Como se aprecia en la
figura, es particular la disposicién del pigmento, que se encuentra localizado
en un cloroplasto de forma muy particular. Dossgr (11) la cita abundante
en el Barranco de las Canales, en Maria.

N. wiridis (Kiitz). Lamina V (fig. 27). La talla de las formas existen-
tes en estas aguas es de 1,5 a 2 micras de longitud, de forma elipsoidal,
mas bien alargada, con cloroplastos circulares de un fuerte color verde.
Dossrr la cita en todas las charcas y balsas de Zaragoza.

N. elliptica (Kutz). Lamina V- (fig. 9). Su longitud es de 30 micras,
con dos cloroplastos verdeparduzcos, alargados, colocados parietalmente, v
dos de tipo ovalado en posicién central, como se puede apreciar en la figura
indicada. Dosset la encuentra en toda la region aragonesa, pero en especial
es abundante en las aguas de Alhama de Aragon.

N. costulata (Gr.). TAmina V (fie. 8). Los ejemplares observados mi-
den alrededor de unas 25 micras de longitud, son bastante raros en estas
acuas, manifestando una finisima estriacién transversal, v con rafe central
bien manifiesto. Cloroplastos en ntimero de tres, forma irregular v tefiidos
de un color verdeamarillento. Esta especie no aparece citada por DosSET.

N. sphaerophora (Kiitz). Lamina V (fig. 24). Las dimensiones de esta
especie son de 130 micras de largo, por unas 30 de ancho. El endocromo
aparece dispuesto en una sola ldmina. Abundante en todo Aracén, pero en
especial en la Fuente del Berro, segiin DossgT. _

N. iridis (Ehb.). Lamina V (fig. 15). Con 60 micras de largo v provista
de tres cloroplastos, dos largos 'y uno central esferoidal. L.a especie tipo no
la cita Dosser, sino diversas variedades.

N. apiculata (Griin.). Lamina IT (fig. 5). No aparece citada por DossET
en ninguna zona aragonesa.
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N. serians (Breb.). LAmina V (fig. 12). Aparece con dos cloroplastos
laterales de gran tamaro.

N. oblonga (Kiitz). Lamina V (fig. 10). En ejemplares de 40 micras
de largo por 4 de ancho con tres cloroplastos. La cita DossET como muy
abundante en las charcas y balsas de todo Aragoén.

GEN. PreEURostGMA (W, Sm.). — P. nodiferum (Gr.). Lamina IT (figs. 1
y 2). Espeme sumamente abundante de unas 100 micras de longitud, con
finas estriaciones longitudinales. El endocromo se halla repartxdo en cloro-

plastos esféricos dlspuestos parietalmente, como se aprecia en la figura 2
(lamina IT).

Fam. Cymbellaceae

Grn. CymBELLA (Kiitz),— C. cymbiformis (Ehr.). Lamina II (fig. 3)
v ldmina V (fig. 21). Con una longitud de 300 micras por 60 de ancho,
muy abundante en estas aguas. Es citada por CAMARA (4) en las aguas de
La Junquera (Zaragoza). Dosser la cita como muy comtn en todas las
aguas.

Fam. Gomphonemaceae

GEn. GompHONEMA (AG.). — G. gemanatum (Kiitz). Lamina II (fig. 6).
Esta forma la he encontrado en muy raros ejemplares, siendo citada por
Dosser en Panticosa.

Fam. Achnanthaceae

GeN. AcuNantEs (Bory). — A. lanceolata (Grun). Lamina V (fig. 7).
Esta especie se nos presenta de 26 micras de largo con un cloroplasto que
tiene la forma de una hache. DOSSE’I‘ la encuentra muy abundante en Pan-
ticosa.

Fam. Epithemiaceae

Gen. Eparremia (BrEs.). — E. sp. Lamina V (fig. 13). Especie no iden-
tificada de 26 micras de largo, no muy abundante en estas aguas.

Fam. Surivellaceae

GeN. SURIRELLA (TURP.). —S. owvalis (Breb.). Lamina IT (fig. 4) y la°
mina V' (fig. 26). Longitud de 150 micras por 60 en su parte mas ancha.
Cloroplastos mas o menos esferoidales, en ntimero muy limitado, de color
verde amarillento.

Gen. Popocystis (Kt1z). — Podocystis sp. Lamina V (ﬁg 1). Con
una longitud de 20 micras de largo, por 1 m1cra en la parte mas ancha. Bas-
tante rara en estas aguas.

Gen. CymaToPLEURA (W. SM.). — C. solea (Breb.). Lamina V (fig. 19)
v lamina VI (fig. 3). Muy poco abundante en estas aguas. Longitud de 480
micras. En la porcion central se aprecia una gran masa de cloroplastos es-
feroidales fuertemente coloreados de un verde ligeramente parduzco.
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C. constricta (Meister). Lamina V (fig. 18), con una longitud de 119
micras, forma poco abundante.

Fam. Melosiraceae

GEN, MELOSIRA (Ac.).— M. warians (Ag.). Lamina III (fig. 4). Poco
abundante, de color verde pardo.

Fawm. Nitzschiaceae

GEN. SynNEDRA (EmB.)— S. ulna (Ehr.) var. longissima. Lamina V
(figura 20). Su longitud es considerable, alcanzando sus formas 630 a 650
micras de largo por 25 de ancho. Manifiesta una fina estriacién transver-
sal, con los extremos ligeramente capitados. Cloroplastos verdosos, de for-
ma irregular, desigualmente esparcidos a lo largo. La cita DossET como
muy abundante en toda la regién de Aragon.

Synedra sp. Lamina \VI (fig. 2). Especie no identificada:

GEeN. NrrzscHia (Hassal). N. filiformis (W. Sm.). Lamina VI (fig. 5).
Bastante abundante en estas aguas.

Todas estas formas son las que se presentan en las aguas que han sido
objeto de estudio. Vamos a ver a continuacion las formas representativas
de las Cloroficeas.

Fam. Hydrodictyaceae

GEN. PED1ASTRUM (MEYEN). — Pediastrum Sanjurjo (especie nova). La-
mina III (fig. 2) y lamina VI (fig. 1). La forma mas proxima a ésta es el
Pediastrum. birradiatum (Meyen), que se presenta en formas coloniales que
obedecen a la expresién de 1+ 6 4 11 4 16, mientras que la especie halla-
da en Sanjurjo son colonias de 32 individuos que obedecen a la expresion:
14+ 54 11+ 15. La célula central es pentagonal, las situadas en las ca-
pas 2. y 3.% son de contorno exagonal, mientras que las células que ocupan
una posicion periférica presentan cada una dos dientes, que da a toda la
periferia del cenobio un aspecto dentado. Cada célula periférica presenta
dos prolongaciones coincidentes con la formacién dentada. Esta especie tiene
los cenobios de 360 micras de diametro, y las células que lo integran miden
unas 60 micras.

Fam. Coelastraceae

GEN. SceNEDESMUS (MEYEN). — S. coudatus (Sen.). Lamina IV (figu-
ra 6). En colonias tetracelulares de 96 micras de largo por 36 de ancho. Se
desplazan de una forma particular, provocada por la presencia de cuatro
flagelos. En la fig. 6 y 6 bis, de la lamina citada, apreciamos en la primera
el aspecto que toma la colonia cuando se encuentra en reposo, mientras que
en la figura 6 bis aparece en el instante en que comienza a desplazarse.
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Entre el grupo de las Cojugadas se han podido observar las formas que
cito a continuacion :

Fam. Desmidiaceae

GeN. CosmariuMm (Corpa) Linbp. — C. didymoprotupsum (West.). La-
mina IIT (fig. 1). Especie que se nos presenta con un tamafio de 120 micras
en total, que corresponde a cada célula 60 micras. No es muy abundante.

GEN. CrostEriuM (NirzscH). — De este género he apreciado algunas
formas, cuya especie no me ha sido posible identificar.

Fam. Zygnemataceae

GEN SPYROGIRA (LINK). — S. tenmuissima. Lamina 111 (fig. 3 a) y la-
mina IV (fig. 2). Se presenta en filamentos muy aislados, poco frecuentes,
de células sumamente alargadas, de 600 micras de-largo por 144 de ancho.
Los cloroplastos son acintados y colocados helicoidalmente.

Spyrogira sp. Lamina IV (fig. 4, — Esta especie, no identificada, es muy
abundante en estas aguas. Se presenta en filamentos de células que miden
unas 1.080 micras d longitud por 156 micras de ancho, con dos series de
cloroplastos dispuestos helicoidalmente, pero entrecruzados en forma de ca-
deneta.

GEN. ZYGNEMA (AG.) DE BArRY, — Z. pectinatum (de Bary). Lamina III
(figura 3, b) y lamina IV (fig. 4). Se presenta en filamentos muy aislados.
Sus células tienen una longitud de 270 micras por 190 micras de ancho.
En el interior de las mismas llevan dos cloroplastos que tienen la forma de
una roseta y de un fuerte color verde. ;

Zygnema sp. Lamina IV (fig. 1). Son filamentos con células rectangula-
res, de 360 micras de largo por 190 micras de ancho. En el interior de di-
chas células hay un.cloroplasto estrangulado én su parte central, mientras
que en los extremos se manifiestan tipicamente estrellados.

RESUMEN

De lo citado en esta nota referente a los seres que habitan las aguas
temporales de la zona de Sanjurjo (Zaragoza), vemos que la representa-
cién de algas tipicas son las Diatomeas, de las cuales es probable que entre
ellas existan algunas formas que sean nuevas, pero que por falta de medios
no he podido identificar. Cito como especie nueva el Pediastrum Sanjurjum.

L,ABORATORIO DE Bi10L0GiA DE LA FACULTAD
DE CIENCIAS DE ZARAGOZA
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LAMINA I

a. Aporcelaimus sp, observado con obj. n.° 3.y oc. 4 (100x).

byec. Aporcelaimus sp, detalles respectivamente de la parte
anterior y posterior del cuerpo, bajo obj. 6 y oc. n.° 4
(650) .

d. Mononchus sp, observado bajo obj. 3 y oc. 15x (150%).

eyf. Mononchus sp, detalles de la parte anterior y posterior
del cuerpo, bajo obj. 6 y oc. 4 (650%).

Todos estos dibujos han sido realizados con la camara clara
de Leitz y papel al nivel de la mesa.

Reproduccién 2/3 del original.
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LAMINA II

Pleurosigma nodiferum (Gr.) obj. 62x; oc. n.0 3.
Pleurosigma nodiferum (Gr.) obj. 62%; oc. n.0 4.

Cimbella cymbiformis (Kutz.). Obj. 62%; oc. 15x.
Surirella ovalis (Breb.). Obj. 62x; oc. 15x.

Navicula apiculata (Grun.). Okj. 62x; oc. 15X.
Gomphonema geminatum (Ag.). Obj. 62x; oc. n 2.
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LAMINA II

Fia.
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LAMINA III

Cosmarium didymoprotupsum (West.). Obj. 62x; oc. 15%.
Pediastrum Sanjurjum (especie nova). Ob. 10x; oc. n.C 4.

(a) Spyrogira tenuissima; (b) Zygnema pectinatum (de Ba-
ry). Obj. 10x; oc. n.L 3.

Melosira varians (Ag.). Obj. 10x; oc. 15%.

(a) Spirullina maior (Kutz.); (b) Epithemia sp. (Obj. n. 6;
oc. 15%.

(a) Cuyclotella Meneghiana (Kutz.); (b) Navicula sp. Obj.
Ni26:50c i 15X:




LAMINA III

Fi6. 5 I16. 6




LAMINA IV

Zygnema sp. Obj. 62x; oc. 10x.
Spyrogira tenuissima. Obj. 10 x; oc 10x.
Zygnema sp. Obj. 42x; oc 10x.

Zygnema pectinatum (de Bary). Obj. 42x; oc. 10x.
Spyrogira sp. Obj. 62x; oc. 10x.
Scenedesmus caudatus (Sen.). Obj. 62x; oc. 10x.

Los dibujos han sido realizados mediante la camara clara de
Leitz y la reproducciéon son los 2/3 del criginal.
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LAMINA V

Podocystes sp. Obj. n. 7; oct. n.° 4 (420x).

Merismopedium sp. Obj. n 7; oc. n. 4 (675x).

Phormidium angustissimum (West.).

Navicula rhynchocephala (Kutz.). Obj. n° 6; oc. n.° 4 (420x).
Cyclotella sp. Obj. n2 T; oc. n.° 4 (675%).

Encyonema gracile (Ehr.). Obj. n.° 7; oc. n.% 4 (675%).
Achnantes lanceolatc (Grun.). Obj. n 7; oc. n° 4 (675x).
Navicula costulata (Gr.). Obj. n.° 7; n.° 4 (675%).

Navicula elliptica (Kz.). Obj. n.° 7; oc. n.° 4 (675x).
Navicula oblonga (Kutz.).

Merismopedium sp. Obj. n.° 7; oc. n.° 4 (675x).

Navicula serians (Breb.). Obj. n.° T7; oc. 15x (1000x).
Epithemia sp.

Oscillatoria tenuis (Ag.). Obj. n.° 7; oc. n° 4 (675%).
Navicula iridis (Ehb.).

Navicula chryptocephala (Kutz.). Obj. n.° 7; oc. n° 4 (675x).
Spirullina major (Kutz.). Obj. n° 7; oc. n.2 4 (675%).
Cymatopleura constricta (Meister).

Cymatopleura solea (Breb.). Obj. n° 7; oc. nl 4 (675%).
Synedra ulna (Nitzsch.) var. longissima. Obj. 62X, oc n.2 4 (620x).
Cymbella cymbiformis (Kutz.). Obj. 62x; oc. n.° 4 (620x).
Navicula sp.

Bacillaria socialis (Greg.). Obj. 62x; oc. n.° 4 (620x).
Navicula sphaerophora (Kutz.). Obj. n° 7; oc. n° 4 (675%).
Navicula sp.

Surirelle ovalis (Breb.). Obj. 62x; oc. n.° 4 (620x).

Navicula viridis (Kutz.). Obj. 62x; oc. n.° 4 (620x).

Los dibujos han sido realizados mediante la camara clara de Leitz, con

papel al nivel de la mesa. Reproducciéon 2/3 del original.
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Pediastrum Sanjurjum (especie nova). Obj. 62x; oc. 10x.
Synedra sp. Obj. 42x; oc. 10x.

Cymatopleura solea (Breb.). Obj. 42x; oc. 15%.
Merismopedium punctatum (Meyen). Obj. 42x; oc. 15X.

Nitzschia filiformis (W. Sm.). Obj. 42x; oc. 15X.

La fig. 1 se ha reproducido a 6/7 del original.




LAMINA VI

o)
N

Fic. 4 Fi1Gc. 5




	PORTADA E ÍNDICE
	01
	02
	03
	04
	05
	06

