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DISCURSO LEIDO EN LA SES ION 'INA U GU RA L '
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EXCELENTÍSIMOS E ILUSTRÍSIMOS SEÑORES:

SEÑORES ACADÉMICOS:

SEÑORAS y SEÑORES: •

Al com en zar este ac to, mis primeras palabras h an de ser p ara dedicar
un recuerdo a quien durante tantos años fu é alma de es ta Academia, Ex­
celentísimo Sr. D. Manuel LORENZO P ARDO, fall ecido el día 26 de ago st o' del
pasado año. Competentísímo Ingeniero de Caminos, vió con suma claridad
cuál era el problema de esta región, y puso todo su em peño en hallar una so­
lución eficaz. A este trabajo dedicó todas sus energías durante muchos años. '
Nombrado Secretario de esta Academia, de la que era Académico funda- o
dor, trajo' a ell a su proyecto, y en ella encontró el ambiente para su realiza- o
ción, Unido ya a los Académicos y secundado ent u siastam en te por ellos ,
llevó a los pueblos aragoneses, en actos de propaganda que la Academia
organizó en diferentes localidades, la convicción de que por el camino
que él señalaba podría llegarse a lograr el 'r iego de nuestros camp os se­
dientos. En los poderes públicos halló eco esta idea genial, y sus trabajos
se vieron coronados por el éxito al crearse, primero, la Confederación Hí-'
drográfica del Ebro, y luego, con las en señ anzas que de ell a se dedujeron ,
las restantes Confederaciones. Alejado de Zaragoza cuando el asee.nso en
su carrera le llevó a· desempeñar cargos <¡¡ue requerían su r esidencia en
Madrid, 'siempr e se sintió unido con estrecho vinculo a nuestra ciudad
y nuestra región, y la muerte le sorprendió cuando planeaba la redacción
de una historia de esta Academia de Ciencias zaragozana, reuniendo en
este trabajo recuerdos que, por corresponder a' labores en que puso toda
su alma, formaban parte integrante de su ser. Pidamos a Dios por el alma
de est e insigne hombre de Ciencia con quien Aragón tiene, contraída una
deuda de gratitud que nunca se podrá pagar.

y cumplido este sagrado deber, paso a leer la lección inaugural del
presente curso que, de acuerdo con la materia a que dedico mi actividad
docente, versará sobre el aspecto actual de la Mecánica teórica.

Hace .ahora cincuenta años, en 'acto análogo al que hoy se celebra, el
de apertura del curso ·1903 -1904 en esta Universidad, mi querido eInol-'
vidahle maestro; D. José RUIZ CASTIZO, leyó un magistral .d íscu r so. . cuyo.
tema era: "Sobre .Ias hipótesis que sirven de fundamento a ' la' Mec ánica
.racíonal". :Era aquél un .m om ento crítico para la historia de ' la Mec ánica,
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momento en que estaban próximos a ser radicalmente modificados aque­
llos principios que habian sido considerados como inconmovibles duran­
te tres siglos. La lectura del discurso de tan insigne Catedráticochace ver
cómo se bosquejaban, ya en su clara inteligencia las sospechas de una
reforma, cuyo alcance no podia imaginar. .

Quiero, al comenzar mi trabajo, reproducir algunas frases de aq,uel
discurso, que nos dirán cómo se veía la Mecánica al principio de nuestro
siglo:

Dice así el Sr. RUIZ CASTIZO: "El desarrollo histórico de toda Ciencia
es un proceso definido, bien trazado y sujeto a leyes fatales, escritas con
caracteres indelebles por el Creador de la mente humana, y por doquiera
que exploremos con nuestras miradas el campo del saber, veremos siem­
pre ostensible idéntica génesis de los conocimientos positivos: la obser­
vación de los hechos y el juego del raciocinio consagrado a la interpre­
tación de las apariencias. Y como de un lado, por la tosquedad de nuestros
sentidos, y de otro, por la gran limitación de nuestras facultades intelec­
tuales nos vemos las más veces detenidosen los umbrales del conocimiento,
sólo por aproximaciones sucesivas, mediante el' tanteo a .ciegas, el ensayo
tímido, Ia rectificación inesperada, las veráficaoiones a posterícrí, las
audacias de la imaginación, los favores del azar y, en suma" mediante
esfuerzos colosales, aunados en una serie de penosos y pacientísimos tra­
bajos, es como, lentamente y por modo asaz incompleto, va la humanidad
arrancando sus secretos a la Naturaleza y consiguiendo de _ella los medios
materiales para asegurar la conservación y el desarrollo de Ia vida terre­
nal. Toda teoría .científica, según esto, encierra necesariamente algo
arbitrario, hípotétíco e imaginativo y; por lo tanto, movible y sujeto a los
embates de la crítica, a medida que en sucesivas etapas se va aumentando
el caudad de los hechos registrados, perfeccionando instrumentos, afinan­
do medidas, precisando observaciones, y desarrollando, en consecuencia,
la sagacidad del espíritu científico, la intuición, diríamos, de los Ienóme­
nos naturales. Y en este proceso obligado hay la consiguiente incesante
lucha: el progreso actúa, la r útina reacciona; hay avances, y retrocesos,
zigzags atrevidísimos, derrumbamientos parciales, resurrecciones inespe­
radas; mas, como resultante armoniosa y ostensible, In constitución cientí­
fica se modifica siempre ventajosamente, y l¡;¡ verdad surge .y se consolida
con . relativa seguridad en los dominios del espíritu. Y no podría ser de
otro modo : .no está en arrnoriía con la naturaleza humana' Ia constitución
estable y deñnítiva de obra alguna de este mundo, la cual supondría al
hombre en posesión de algo absoluto y perfecto".

. "Concretando ya nuestras observaciones a la Mecánica, comencemos
por sentar que le son perfectamente aplicables, ya que se trata de una
ciencia verdaderamente natural, de apliceción del análisis matemático.
Verdad' es que ros procedimientos deductivos se han enseñoreado de ' ella
tán por .eompleto, que actualmente se hallan: en boga para su exposíción
en 'los .centros de enseñanza de ca-si todos los países. .Esto .obedece eri Ir éa­
Iidadc a mi inodo de ver; de un lado, a que los postulados .que 'con stit uyen'
aquellasleyes ·fund am en tales o puntos de partida de que'antes :hice mérito,
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son en tan escaso número como los de cualquiera rama del análisis puro;
y además, a <tiue tales postulados han sido a-ceptados largo tiempo casi.
como indiscutibles . por Ia generalidad de los analistas. De a~ui que las
inteligencias hayan llegado a connaturalizacse con ellos progresivamente,
al punto de ser mirados alguna vez como verdaderos axiomas, o bien como
demostrados a priori por el puro raciocinio; y en conclusión, por unas y
otras razones, este proceso histórico-científico ha acabado por consagrar el
bello dietado de Mecánica racional con que generalmente es conocida la cien­
cia que me ocupa, que de este modo ha logrado aparecer tan rigurosamente
constituida como si fuese una verdadera' rama del análisis matemático
puro".

"Mas apresurémonos 2< declarar que esto no es sino superficialmente
considerado. En el fondo, las reservas subsisten, la duda se ha dejado ver
en todo tiempo a través de los razonamientos y explicaciones de los más
felices expositores, y la Mecánica, ciencia mixta de observación y de aná­
lisis matemático, está sujeta hoy y siempre a r evisión por lo qu e a sus
fundamentos se refiere. Y aun cuando de esta revisión no haya temor
{hoy por hoy no pare'ce racional su acogida) de que tan hermoso edificio
analítico se derrumbe, hay, si, que esperar y aun desear que se reforme,
que se consolide en sus cimientos, que encierre más completas y numero­
sas dependencias, que llene, en suma, las necesidades cada d'ia crecientes
de la numerosa familia .científica que en él solicita alojamiento y cn él ha
de elaborar materiales para nuevas y más perfectas fábricas".

Comenta más adelante en su discurso la frase del eminente matemá­
tico D. José ECHEGARAY, escrita en ' junio de 1902, "La Mecánica racional
está en crisis", y dice: "Si, mas, dicho sea con perdón de tan autorizada
pluma, no lo está hoy; lo estuvo siempre. Yo me atreveria a mirar ta'l aser­
to, más ~ue otra cosa, como una expresión condensada de que la crisis
se ve agravada en nuestros días bajo los incesantes progresos de las demás
ciencias de la Písica en especial, ' que 1&. demanda y la acusa en pleno de
impotencia y petrificación. Y es que, mientras la Fisica permanece en es:"
tado rudimentario, la Mecánica, asentada sobre bsses miradas por el pronto
como sólidas e inconmovibles, y concretando su estudio -a los movimientos
locales y a los fenómenos. astronómicos, muy menos complejos que los
físicos en su parte externa, adquirió en manos de los d' ALEMBERT, Y los
EULER Y los LAGRANGE, Y los LAPLAcE, Y los POI~SON, una expansión prodi-:
gíosa, en grado tal de brillantez, que pudo envanecerse y mirar su consti­
tución como definitiva y a prueba de críticas. Mas, cuando los avances
logrados posteriormente en el conocimiento de multitud de otros compli­
cados fenómenos naturales, la han puesto en el caso de reconocer su limi­
tación, su innegable capacidad para incluir en sus acusaciones clásicas
la expresión analítíca de los mismos, Ia reacción ha sido inevitable. El
examen r-etrospectívo ha sobrevenido a·l fin, la crítica de' los más inquietos
ha estimulado la de todos, y ha sido necesario reconocer hasta los cimien­
tos de la fábrica. Y, in~tuialmente!, se ha -caído -en la' cuenta de que había
obscuridades, lagunas, nominalismos, contradicciones acaso ... ¿Cómo no?
~,Qué obra humana puede vanagloriarse de perfecta?"
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El profesor RUIZ CASTIZO terminaba el preámbulo de su discurso sa­
liendo al paso de los pesimistas; a quienes califica de "espiritus superficia­
les que a todas horas reclaman la bancarrota de la Ciencia, dándonos de­
recho a presumir (son sus palabras) que confunden la ciencia seria con
el charIatanismo pseudocientífico"; y dice en su frase final de 'este preám­
bulo: "EI proceso aparece claro y tranquilizador, ante toda mirada se­
rena, no deslumbrante de hermosura, mas tampoco terrorífico por su
impenetrable obscuridad: se impone la fe en los triunfos de la investigación
paciente y sostenida de las generaciones; se impone asimismo la duda,
la reserva al menos, en muchos de los resultados obtenidos, que .ac aso no
alcancen en largos años otro dictado que el ' de provisionales ; y al afir­
mar Chue tanto peca el que a todo . asiente como el que todo ro rechaza,
afirmarnos a un tiempo la contingencia y la lirnitación de la inteligencia:
humana y la grandiosidad de las bellezas para ella, cognoscibles en la Crea­
ción".

Esta es la forma que presentaba el panorama de la Mecánica para
quien la miraba al comenzar nuestro siglo, analizándola con intenso es­
píritu crítico, guiado por el profundo conocimiento de la Cienciai, .

Han pasado cincuenta años, y los descubrimientos se han sucedido en
marcha acelerada y abrumadora; una cantidad grande de físicos y ma­
temáticos se ha lanzado al trabajo con entusiasmo y ardor, y el panorama
de la Mecánica ha cambiado; pero lejos de producirse la crisis que los
pesimistas anunciaban, se ofrece ahora, confirmando el optimismo de quie­
nes entonces la miraban con el sereno espíritu d'el hombre de ·cien cia,
abriendo amplios horizontes y pidiendo ávidamente a la Matemática nuevos
métodos con que poder trabajar en los caminos que se inician, y aun en
los que se dejan entrever con halagadoras promesas.

'Casi podia decir que hoy la Mecánica se ha fraccionado en cuatro ramas
bien definidas, que distinguiré en este trabajo con los nombres de Mecánica
racional, Mecánica relativista, Mecánica atómica y Mecánica nuclear.

Con el nombre de Mecánica racional se designa ·el soberbio edificio
científico que en 1900 se conocía con este nombre, construido sobre un pe­
queño grupo de postulados, cuya' realidad es sólo aproximada, pero cuya
aproximación basta para · tratar con exactitud prácticamente total los Ie- .
nónienos en que nos es dado ohservar vsim ult án earn ente l ru posición y la
velocidad de los objetos, Chuedando sólo fuera de su alcance, en lo que. se
refiere a esta exactitud, algunos problemas del mundo de los astros, y
los' 'de Ias partículas animadas de velocidades que se aproximan a la de la'
luz. Esta ciencia persiste y persistirá, y con ella se intensificará cada vez
más el desarrollo de nuestra maravillosa técnica. A ella debe la Humanidad
el' inmenso progreso de nuestra era, y ella resuelve, con precisión total
dentro de lo observable, problemas tan distantes como el movimiento de
las partículas coloidales, y los que presentan, tanto 'en 10 que se refiere a
su movimiento propio, como a la resistencia, del aire, los modernos aviones
supersónicos. La' técnica moderna, aplicando siempre la Mecánica racio­
nal,sin salir. de sus moldes clásicos, vence todas las dificultades, .crea
nuevos y asombrosos mecanismos, ' conquista' el espacio, Y 'ya- no es una
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quimera hablar de la posibilidad de, saliendo de nuestro propio planeta,
poder surcar los espacios exteriores a nuestra atmósfera, alcanzando como
primer objetivo nuestro satélite, del que ya· no se podrá hablar en nuestro
lenguaje figurado como de la materialización de lo inaccesible.

No es mi objeto volver a analizar ahora, ni siquiera someramente, los
principios de la Mecánica racional, de los que recientemente me ocupé
en la apertura del curso 1951 - 52 en esta Universidad. En los últimos
años se han publicado multitud de trabajos en que se hace el estudio crí­
tico, no sólo de estos principios, sino del conjunto de la doctrina de esta
ciencia, que tiene la ventaja de ofrecerse ahora como un edificio termina­
do. Me limitaré únicamente al señalar el ,h ech o de que cada etapa del des­
arrollo de la Mecánica lleva consigo la creación y el' desenvolvimiento de
una teoría matemática. Creada unas veces como Instrumento nuevo ' al
exigirlo la Mecánica', desarrollada otras veces sobre la base de una idea
que, aunque concebida con anterioridad, había quedado en un segundo
término en el trabaj o de los investigadores, ~ue la 'aba n don aban ' para!
entregarse al estudio de otros problemas de más aplicación. Sabido es que
la Mecánica racional es la· ciencia- que fomentó el estudio del Cálculo in­
finitesimal en sus múltiples aspectos, pudiéndose ofrecer un completo
paralelismo en la evolución de ambas ciencias.

La Mecánica relativista está próxima a cumplir ahora los cincuenta
años de su existencia. Recibida, como toda innovación, con recelo gran­
dísimo por quienes se aferran a considerar como dogma los principios
en que se basaba la ciencia que estudiaron, hoyes admitida como un
paso más en la aproximación hacia la verdad, en vista de la confirmación
experimental de las consecuencias que, partiendo de sus principios, se
obtenían.

En sus primeros años la Relatividad se presentó solamente en la for­
ma denominada especial o restringida. La aspiración de EINSTEIN Iué la
de qjue se extendiera a la teoría matemática de los fenómenos eléctrico'>
la propiedad ,conocida en la Mecánica racional con el nombre de principio
de relatividad de Galileo. Las leyes mecánicas s'~ expresan por fórmulas
que son invariantes en el cambio de coordenadas que origina- una trasla­
ción rectilínea y uniforme del sistema nuevo de referencia con respecto al
primitivo. EINSTEIN buscó la forma de que esta invariancia fuera cierta
a un tiempo para las fórÍnulas de la Mecánica y. para ras ecuaciones de
la Electricidad, y cuando logró su propósito, hizo ver que esta invariancia
sirnultánea. cpodía conseguirse mediante una modificación radical de los
conceptos de masa, espacio euclídeo y tiempo absoluto, que se considera­
bancomo indiscutibles y básicos en la Mecánica racional.

Por lo que se refiere a la masa, la teoría relativista supuso que, si se
entiende como masa el cociente de la magnitud de la fuerza por la acele­
ración <!lue imprime al móvil, esta masa no es una magnitud constante,' sino
que crece con la velocidad. Las medidas efectuadas en ros rayos catódicos
y los formados por núcleos atómicos ' -h un confirmado este crecimiento.
La masa de cada cuerpo es, por lo tanto', una cantidad variable, y el pro­
ducto me 2 de esta mesa por .el cuadrado de la velocidad de la luz" es lo
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que se entiende por energía de un cuerpo en movímíento. Queda, desde
luego, una magnitud constante, característica para cada cuerpo, su masa
en reposo, mo; y el producto moc2 será la energía del cuerpo en reposo »
Masa y ener gía, dejan de ser entes distintos en la Mecánica relativista,
que anunció la posibilidad de la transformación de una en otra de estas
dos magnitudes, previéndose así que, orientada esta transformación en el
sentido de la< desintegración de la materia, podrían obtenerse cantidades
insospechadas de energía. Formulado este anuncio en los comienzos de
nuestro siglo, sólo como consecuencia de una atrevida -t eor ía matemática,
los hombres de ciencia trataron -de buscar su comprobación; y sus inves­
tigacíones se han visto coronadas por el éxito más asombroso. La transfor­
mación de materia en energía es hoy un h echo, y la energía nuclear, cuya
aplicación fué tan horrorosamente sangrienta, aplicade alhora a la utilidad
del hombre, y no a su destrucción, dará seguramente lugar a la inicia­
ción de una nueva era que ya cornienze a' llamarse la era nuclear.

No conforme EINSTEIN con esta relatividad limitada al movimiento
rectilíneo y uniforme, buscó la formulación de las leyes físicas, de tal mo­
do, que su expresión matemática fuera invariante cuando se pasara del
sistema de referencia a otro que tuviera con r especto al primero un movi­
miento cualquiera. Es entonces cuando aparece Ia Mecánica relativista
com o una ciencia distinta' de la clásica, siendo ésta con respecto a aquélla
una primera aproximación. Para lograr su com etido, EINSTEIN había de
acudir a un adecuado instrumento matemático, y lo halló en el Cálculo di­
fere ncial absoluto, y en la extensión a esp adas de tres y cuatro dimensiones
de los métodos utilizados hasta .entonces por la Geometría diferencial. El
concepto clásico d e tiempo absoluto fué sustituído por el de tiempo local,
propio de cada cuerpo en movimiento. La variable tiempo se incorpora a
las de posición, y Uega a no distinguirse de éstas en las fórmulas matemá­
ticas . El concepto del espacio físico como un espa cio euclídeo sufre tam­
bién una transformación radical. La Mecánica relativista formula, sus leyes
en un espacio curvo de cuatro dimensiones, que denomina espac io - ti empo.

Si la materia existente en el mundo estuviera- distribuída por igual,
la variable tiempo podría conservar su carácter de magnitud distinta que
las de posición, y el espacio sería entonces esf'érico. . entendiendo por tal
el conjunto de tres dimensiones que sirve de frontera a una hiperesfera de
un espacio de cua-tro dimensiones. El radio de este espacio esférico, según
las ideas de LEMAITRE, aumenta progresivamente con el tiempo, siendo en
la actualidad su magnitud del orden de los dos mil millones d~ años de luz.
Precisamente en el año 1953, y como consecuencia de las observaciones ~ue

en el mundo estelar vienen realizándose en los Estados Unidos con el gran
telescopio de Monte Palomar, se ha visto la necesidad de modífícar los
valores asignados hasta ahora a las distancias estelares y ao las que .median
ent re las galaxias, viéndose que deben ser aumenta-dos y hasta quizá dupli­
cados en algún caso. La corrección de este error en la medida ha hecho que
exista una mayor concordancia de los resultados, experimentales con la
idea que la teoría establecía sobre el tamaño y forma del Universo; sín em-
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.bargo, habremos de esperar todavía algún tiempo hasta que puedan ser

.s en tadas afirmaciones definitivas.
Este espacio esférico es sólo ideal; pero aproximado a la realidad,

.c on a'proximación análoga a la que supone el admitir que la Tierra
.t íene la forma de un elipsoide de revolución, prescindiendo de las des­
.igua ldades de su superficie. El Universo es aproximadamente esférico..
,p ero tiene desigualdades, .debidas a la desigual distribución de la ma­
teria. En su reciente discurso de ingreso en la Real Academia Española,
uní querido compañero D. Julio PALACIOS utiliza una comparación acer­
tadisima : imagina la superficie de un estanque helado poblada por se­
Tes que no perciben más q.ue dos dimensiones; estos seres marchan
por la superficie del estanque, y sus sentidos no les permiten ,ver lo
.que hay' encima ni debajo de ella, ni aun sospechar la existencia de '
este mundo exterior a su. superficie. Si en este estanque existe un hoyo,
Uos seres extraplanos no podrán darse cuenta de su existencia más que por­
'q u e se sentirán atraídos hacia su fondo, y para ellos el fondo del hoyo
.con stít ui r á un centro de atracción. Nosotros, observándolo desde fuera,
1lodremos ver que lo que estos seres interpretan como fuerza no es sino
.una consecuencia de la deformación del espacio. .

Esta es la idea de la moderna teoría relativista: los cuerpos materiales
-ocasionan deformaciones en la curvatura del espacio, y estas deformncio­
mes dan luga-r fr aparentes fuerzas de atracción. Las fórmulas matemáticas.
"tenderán, por tanto,' a determinar la modificación que en el espacio tiempo
'p roducen los agentes fisicos. La Mecánica relativista general aspira a en­
-cont ra r .un a fórmula que reúna en uno mismo los campos gravitatorio y
electromagnético; muchos intentos se vienen haciendo en este sentido, en­

:l r e ellos ha sdquirtdo gran difusión en la ciencia mundal la noticin de
·u n a . solución propuesta recientemente por el propio EINSTEIN. Un estudio
-d étenido de las distintas soluciones propuestas, y desde luego Ir- compara-
ción de 'los resultados que de ellas se deducen con los datos experimentales,
nos dirá cuál de ellas ha d~ admitirse como -m ás adecuada para reflejar en
forma -m at ern át íca el hecho físico.

He de señalar como una idea muy estimable la de unir las dos Mecánicas,
relativista y racional, en una sola ciencia, que sirve de base f> la obra de

,:J. "Lors exupuhlicada en 1952 . con el título: "La' mécanique rationelle dans
'un espace 'a quatre dimensions et ses applicatíons ". Bien orientade esta
¡id ea 'p odr ía servir para facilitar el trabajo y abrir nuevos horizontes.

"Después de esta visión rápida de la Mecáníca relativista, que he con­
-s id er a do 'má s en su aspecto de Mecánica del Universo estelar o ma crorne­
cáriica, 'p asar em os a ver el mundo corpuscular, cuyo estudio ha llevado a

'la creación de otras formas de la Mecánica; la cuántica, v la nuclear.
'La' Mecánica del microcosmos se inicia en el siglo !)l"~ado con la teoría

. cinética.. "Para la resolución de la mayor parte de los problemas que la
"Mec árií cs racional estudia, no es preciso tener presente laestruetura cor­
.pusc ülar-de 'la' materia. La Mecánica-de sólidos, la de líquidos Y g:;,ses, con­
.srderan .la materia como continua, y la dividen en elementos de ..volumen,
.ap líeando 108 métodos del cálculo integral. Al ractuar así, la' Mecánica no
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hace más que seguir las apariencias que a nuestros sentidos presentan Ios
objetos. Nuestros ojos no ven la discontinuidad en un trozo de vidrio; ni.
en un chorro de agua. Una Mecánica establecida' sobre estas bases tiene la
ventaja de que los cálculos necesarios para la resolución de los problemas
que en ella se acometen son más sencillos si se tuviera en cuenta la estruc­
tura corpusculer, y los resultados tienen la aproximación que se necesita
para las aplicaciones prácticas.

La estructura molecular de los cuerpos hubo de ser tenida en cuenta
para explicar el fenómeno del calor. Estudiando el posible movimento de '
las moléculas en el interior de liq¡uidos y gases, se llegó a la conclusión de'
que el calor es la manifestación física de la ,energía cinética de esas mo-­
.Iéculas. Al no poder seguir individualmente a cada molécula en su movi-­
miento, se analiza su conjunto en un estudio estadístico, se ca-lcula la ve-­
locidad media, probabilidades de choque, libre recorrido medio, probabi-­
lidad de que una molécula alcance una, velocidad mayor que un determinado
valor, etc. Se ve que la presión de los flúidos contra las paredes es produ-­
cida por el choque contra éstas de las moléculas de aquéllos. La tensión
superficial, el hecho de que haya una superficie ' libre en un liquido; se ­
explica por la atracción mutua de les moléculas. El cálculo de la probabi- ­
lidad de que una molécula alcance una energía suficiente para escapar a
esa fuerza de atracción, conduce a la determinación de la tensión de vapor.
Los fenómenos de evaporación y ebullición quedan perfectamente explí-·
cados, pero todo ello considerando la totalidad de las moléculas del cuerpo·
en su conjunto, y prescindiendo del análisis del movimiento individual
de cada uua.

La Mecánica racional fué siempre considerada como ciencia determi-·
nista, Conocidas en un cierto instante la posición de un cuerpo y su velo--

- cidad, así como las fuerzas y ligaduras a que está sometido, la Mecánica
pretende seguir a este cuerpo en su movimiento, determinando la trayec-­
toria, de cada uno de sus puntos y su velocidad. Al llegar a la teoría cinética,
la Mecánica renuncia, a esta- determinación, no porque la considere inipo-­
sible, sino porque, dado el enorme número de moléculas que hay en un
cuerpo, el problema determinista sería de solución inaccesible en la prác-­
tica, debiendo acudirse a estudias-las en su conjunto. La Mecánica racional,
al ,entrar en el campo de las partículas minúsculas, -inicia así su estudio.
por métodos estadísticos.

En la teoría cinética, las moléculas aparecen como si fueran esferí llas.
elásticas, con un radio cuya -magnítud se ' mide utilizando como unidad la
diezmillonésima de milímetro. 'E sta idea de la molécula esfér-ica- no coin­
cide con la' realidad; pero la Mecánica la utiliza -operando, -como siempre.
lo ha hecho en todos sus problemas; con entes ideales que facilitan --los:
cálculos, siempre que vea que los resultados son correctos y fructuosos.

Exactamente a comienzos de siglo, el intento' de explicar -por los mé-.
todos de la teoría cinética Ia radiación ·del cuerpo negro, llevó a PLANCK 'a­
formular ' su hipótesis sobre lID cuantización 'de la energía. Del. mismo ' modo­
que la materia no es continua, parece que tampoco lo es -la en ergís.• -y lo's
movimientos vibratorios de las partículas que-producen .laemisión .de calor
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deben realizarse en tal forma que, si se denomina acción de una partícula
al producto de su energía cinética por el tiempo invertido en el movimiento,
la acción total en un período de vibración ha de ser múltiplo entero
de una constante universal, h, a la- que se denomina "cuento elemental
de acción". Al manifestarse así la estructura discontinua de la energía.
se advierte que, ' si se quiere Ilegal' a la resolucíón exacta de los problemas
mecánicos, ha- de renuncíarse a la idea de continuidad. PLANCK lo vió bien
claro cuando pensó en las consecuencias de su teoría, y así lo expresó en
su discurso al recibir el premio Nobel. Con este descubrimiento se hacía
patente la necesidad de modificar radicalmente la orientación de la Me­
cánica,basada hasta aquel momento en la hipótesis de la continuidad, y
desarrollada con el instrumento matemático adecuado: el Cálculo infini­
tesimal.

Con el descubrimiento del cuanto de energía se abrió el camino para el
establecimento de una Mecánica atómica. Como siempre, había de seguir
esta Mecánica la marcha de toda ciencia basada en la experiencia: primero,
la acumulación de datos; luego, la agrupación de estos datos y deducción
de leyes de conjunto; más tarde, el establecimiento de -f ór rn u la s empíricas,
y, . finalmente, el enunciado de hipótesis destinadas a servir de base a una
teoría matemática, hipótesis que quedarán sentadas como principios firmes
si se ve que las consecuencias de la teoría edificada sobre ellas permiten
llegar a resultados coincidentes con la, experiencia y fu predecir hechos
precursores de nuevos descubrimientos. La historia de la Mecánica nos ha­
ee ver, de acuerdo con lo que al principio de este discurso habéis oído,
que estas hipótesis -no son nunca una realidad física, ni debemos pretender
que lo sean; nos presentan un modelo mecánico ideal, y estos sucesivos
modelos que, a medida ~ue los estudios van avanzando en precisión, van
siendo sustituidos por otros nuevos, habrán de ser considerados como
aproximaciones a la verdad, a la que el hombre va llegando en marcha

. asintótlca. Quizás 'es mejor todavíavcon un criterio más realista, concebir
estas hipótesis o estos modelos como lo hace, Ernesto MACH, como el medio
más breve de transmitir a nuevas generaciones los resultados de lU! inves­
tigación en su conjunto, resolviendo así el problema de la economía de
la Ciencía.

Ley básica de la Mecánica cuántica es la de EINSTEIN, que expresa el
valor de la frecuencia de la radiacíón emitida PQr- una partícula. Esta ley
nos dice que, para la emisión de radiación, es necesario que la partícula
pase de un estado de 'en ergía a otro, y que este cambio sea instantáneo.
Si son El' E

2
los valores de la energía antes y después de la emisión de

luz, la diferencia El - E
2

es igual al producto del cuanto h de acción por la
frecuencia de la radiación emitida.

La . observación espectral díó la medida de las diferentes radiaciones
emitidas por cada átomo; estas radiaciones dan a conocer cuáles son los
niveles de energía que en el átomo existen, y este es el punto de partida·
para poder establecer una Mecánica- atómica.
. Unido al dato referente a la emisión de radiación, está el' de que el

análisis de los rayos corpusculares originados igualmente por los átomos,
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hace ver que o cada mio de éstos se compone de un cierto número de elec­
trones, partículas cargadas todas con una misma cantidad de electricidad
negativa, y el núcleo, particula única en ca-da átomo, con carga positiva
igual a la suma de las negativas de los electrones.

Este es el conjunto de los hechos experimentales que 'h abía que expli­
cal', y la ,Mecánica, a,l intentar hacerlo, sigue una linea lógica. Primero
busca BOHR la construcción de un modelo de átomo, constituido por mí
núcleo central al que rodean uno o más electrones, que se mueven ah:ededor
de él 'com o los planetas alrededor del Sol. Es esta una idea concebida d en­
tro de los moldes clásicos. BOHR hubo de admitir la existencia de órbitas
privilegiadas, únicas que un electrón puede recorrer. La órbita es recorrido.
con la velocidad correspondiente a un electrón que sigue aquella linea
por efecto de la atracción del núcleo según la ley de Coulomb. Las únicas­
órbitas posibles son ' a<¡uellas en que el producto 27rI'771v de la -longitud' de
la órbita- por la masa del electrón y por su velocidad, o sea, la acción talar
en un recorrido completo, es igual a un múltiplo entero del cuanto de :ic-~

ción de PLANcK.Cada una de estas órbitas es recorrida por un electrón en
un determinado estado de energía, y el paso , instantáneo del electrón de­
una a otra de esta·s trayectorias es lo que origina la emisión de luz. De este '
modo nace la idea de los números cuánticos que determinan los diversos.
estados de energía de un átomo, cuya existencia anunciaban los resultados.
obtenidos en las medidas espectrales. El número entero de que hemos ha­
blado es el número cuántico principal. Sustituidas las órbitas circulares
por' la -s elípticas, introduce SOMMERFELD un segundo número cuántico. A.
éste sigue un tercero, relacionado con la posición en el 'esp ad o del plano'
de la órbita; y, por fin, un cuarto número cuántico, que rige el movimieneo
de rotación- propia del electrón, cuyo efecto recibe el nombre de spinelec-­
trónico. Estos sucesivos números cuánticos fueron ' surgiendo a medida
que experiencias más precisas proporcionaban nuevos ' datos sobre 'la es~
tructura de las líneas espectrales de las radiaciones emitidas por un 'á tom o'._
La Micromecánica, al presentarse en esta: forma, no abandoneba los mol-­
des clásicos, si 'bien los violentaba, pues dentro de las ideas clásicas debe­
considerarse como un , absurdo el trán'sito ' instruit áneo de un electrón de
una a otra de las órbites posibles.
' De BROGLIE tuvo la idea genial de asociar al 'm'ovim ien t o de .inia

1
parÜcu-·

ia material una onda luminosa, o más bien un rayo, 'cuya tra-yectoria de
propagación coincide con el camino seguido por la ' partícula.' A esta onda

• o, .' . .. ' " . . a
le. asignó De BROGLIE una velocidad ' de propagación igual al cociente _0_

v
que se obtiene al dividir el cuadrado de la velo~idad-,de la lu:z por la ve-

locidad de la partíoula ; y como frecuencia' 'de vibración, el valor h
. . '. . . mv

o resultado de ' dividir el cuanto de acción de PLANCK por la cantidad de
movimiento de la partícula material. Cuando la trayectoria es una órbita
cerrada y el movimiento es periódico, exige De BROGLIE que Ia fase de la­
onda correspondiente tenga valor único en cada punto del recorrido. De '
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este modo logra que, al cumplirse esta hipótesis, aparezcan como únicas
trayectorias periódicas posibles las órbitas de BORR. Los descubrimientos
que siguieron inmediatamente a la idea de De BROGLIE, hicieron ver
que las ondas materiales concebidas por éste, sólo como un instrumento
de trabajo, tenían una existencia real, ya que en los rayos formados por
partículas se observaba la producción de interferencias, cuya única expli­
cación ha de hacerse admitiendo la existencía de un fenómeno vibratorio.

Estas interferencias dieron como medida de la longitud de la onda asocia­
da a una partícula material, 'el valor previsto por De BROGLIE, y así se ini ció
la ídea de estudiar el movímiento de las partículas mediante los métodos
de la óptica.

Simultáneamente formulan la primera idea de la Mecánica ondulatoria,
en su forma actual, SCHRODINGER y HEISSENBERG, estableciendo dos teorías
que no son en realidad más que dos métodos diferentes de planteamiento
de un mismo problema matemático.

SCHRODINGER hizo ver en su primera Memoria, que los númeroscuán­
ticos pueden ser obtenidos como valores propios de una determinada ecua­
ción diferencial de segundo orden. Para el átomo de hidrógeno, que es para
el que primero se estahleció :esta teoría, y en general para el movimiento
de un electrón en un campo eléctrico independiente del tiempo, la ecuación
de SCHRODINGER puede deducirse de la teoría de De BROGLIE; pero cuando
el campo varia con el tiempo; la diferencia' de las teorías es esencial, y
aunque se conserva para la ecuación de SCHRODINGER el nombre de ecuación
de ondas, debe prescindirse de asigna-rle una interpretación relacionada
con la idea de una onda, y 'con siderar a la 'ecuación en sí como una hipó­
tesis, base de ,la Mecánica 'at ómica moderna.
-, ' E n losproblemas de movimientos periódicos la ecuación de SCHROU¡:,\GER
admite' sólo determinadas soluciones, correspondientes a valores enteros
de tres números cuánticos, y da para la energía valores coincidentes con
los niveles determinados como consecuencia de las medidas hechas en los
estudios de las ra-yas espectrales. También puede calcularse; med iante apli­
cación de fórmulas que de la teoría :se deducen, la íntensidad relativa de
lae xayas de un mismo espectro, obteniéndose valores que coinciden 'con •
la realidad. Y'en cuanto a, las funciones propias soluciones de la mencionada
ecuación, se admite <¡ue el valor en cada punto del espacio del cuadrado
de su módulo da ' la probabilidad' de que la partícula en movimiento se en­
cüentre en el punto considerado.' La ecuación de SCHRODINGim resulta así
un instrumento de trabajo que da copioso fruto, ya que con ella se razona
perfectamente la estructura de las moléculas, sus vibraciones propias, la
valencia, y una inmensa cantidad de fenómenos, con resultados numéricos
que coinciden de un modo asombroso con los datos experimentales. La
modificación de la ecuación propuesta por DIRAC permite la introducción
del número cuántico correspondiente al spin electrónico, y señala la exis- .
tencia de soluciones que no son posibles más que para valores negativos
de la energía, cuya interpretación hizo sospechar que existía en los átomos
otra partícula más, el positrón, y dió el valor de la energía necesaria para
liberarlo. La confirmación experimenta-l de este anuncio fué un gran triunfo
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de la teoría, que sorprendió a los mismos matemáticos que proponían esta
lmrtícula como solución admisible d e un problema hasta entonces no ex­
plicado. Es lástima que la ecuación de DIRAC sea tan complicada que no
pueda aplicarse más que e n contadisimos casos. .

Dejo a un lado la teoría de matrices de HEISSENBERG, muy interesante
desde el punto de vista de su orientación t eórica, ya que es una forma de
la Mecánica a tómica construída con la idea de trabajar con magnitudes
observables, las frecuencias que se miden .en las radiaciones emitidas por
los átom os. Prescindiendo de esta- orientaci ón teórica, hoy la Mecánica de
HEISSENBERG debe simplemente considerarse como la resolución por el mé­
todo de matrices del problema de valores propios ~ue plantea la ecuación
de SCHRODINGER. .

Un principio se enuncia como idea básica de ' la Mecánica cu ántica: el
de indeterminación de HEISSENBERG. Este principio establece la imposibi­
lidad de fijar a un mismo tiempo y con la precisión que se desee, la posi­
ción yla velocidad de una partícula. Si se lograse operar con un aparato
perfecto, el producto del error com.etido en la medida de la posición de una
partícula por el que afecta a la de su velocidad, ti ene un valor aproximada­
mente igual al resultado de dividir la constante de PLANCK por. la masa del
cor púsculo que se mueve. La Mecánica nueva tiene en esto su diferencia
esen cial con la cl ásica, En la Mecánica racional preside la idea' determi­
nista, y si bi en renuncia a este determinismo cuando estudia el movimiento
de las part ículas que integran una m asa flúida, no es por la imposibilidad
de seguirlas una a una , sino por comodidad para la resolución del problema
m atemático planteado. La Mecánica- cuántica r econoce la imposibilidad de
r esolver el problema determinista, y renuncia totalmente a esta idea, cons­
truyendo con este criterio su teoría y elig ie ndo el instrumento matemático
más sp r opiado a su desarrollo. Mucho se ha escrito sobre el principio de
indeterminación, llegando a extremos exagerados, como siempre ha ocu­
rrido cuando ha surgido una nueva teoria científica. Hay quien no considera
suficiente admitir la imposiblidad de determinar con precisión simultá­
neamente posición y velocidad, simplemente a- causa, por ejemplo, de la
influencia que sobre la partícula produce la luz empleada para alumbrarla:
sino que admite que, aun cuando esta localización fuera- posible, y ambos
valores se conocieran en un momento dado, no podría preverse el proceso
mecánico de la partícula en el momento inmediato; viendo en el principio
de HEISSENBERG, no una imposibilidad de medida, sino la negación del prin­
cipio de causalidad. No es preciso llegar a estos extremos para establecer
una teoría matemática del microcosmos, que puede construirse con todo
ri gor sin tener para nada en cuenta la causa de esta indeterminación.

Consecuente con este principio, la Mecánica cuántica renuncia a métodos
det errninistas, y busca un proceso matemátíco que conduzca a valores coin­
cide nt es con los obten idos en las magnitudes observables. La idea directriz
de la nueva Mecánica es la que señaló SCHRODINGER al hacer ver que los
estados de energía de un átomo pueden calcularse como valores propios
de una determinada ecuación diferencial. Como consecuencia de esta orien­
lación se eligió el ad ecuado instrumento científico, acudiendo al empleado

-16 -



- 17-

anteriormente en otros problemas físicos que se resolvieran en esta forma.
El estudio de valores propios y fun ciones propias de las ecuaciones dif'e­
renciales se hab ía hecho al 'tr a tar de hallar las vibraciones carnct eristlcas,
tanto fundamentales como armónicas, de cuerdas y membranas. HILBERT
hab ía ideado el espacio que lleva su nombre, y q¡ue fa cilita de un ' modo
extraordinario la r esolución de estos problemas. La nuevaMecánica acudió
a este método, y el estudio del espacio de HILBERT y, más tarde, de los es­
pacios métricos funcionales en toda su generalidad, ha sido la p reocupación
de los matemáticos desde hace cerca de veinte años. El campo de trabajo
es amplío y sugestivo, yel número de investigadores que lo cultivan nu men­
La continuamente. Al estudio de estos espacios se aplícan todos los métodos
de l3! moderna matemática, y as í, vemos, p or ejemplo, los conjuntos deno­
minados álge bras de BANACH, que estudia la T opologia como espacios abs­
tractos, y el Álgebra como sistemas algébricos. Conocidos anteriormente
estos conj untos con el nombre de anillos normados, puede decirse que su
estudio sistemático y su nombre actual data de hace poco más de di ez años.

o Al renunc iar al método determinista, la Mecánica cuántica no ati ende
a presentar un modelo mecánico que. proporcione una idea intuitiva del
edificio atómico, casi podría decirse que se limita a buscar la forma más
abreviada de expresar mediante fórmulas empíricas los datos que la ex­
periencia proporciona. ¿Debe buscarse un modelo mecánico que explique
satisfactoriamente estas fórmulas? Esto equivaldría a dar en el estudio
del átomo él mismo pa-so que en Astronomía sedi ó al pasar de las leyes de
KEPLER a' la de NEWTON. El m odelo mecánico sería una abstraccíónj . un
resumen intuitivo de todo lo obser vado ; no podría pensarse que fuera la
expresión fiel de la verdad; pero pudiera: servir de base para nuevos e im­
portantes descubrimientos. Este modelo no puede buscarse reproduciendo
en el microcosmos lo que vemos en el mundo que está al aicanc e de nuestros
sentidos. Hay q¡ue desprenderse de algo que nos domina completamente,
porque ha, sid o la idea fija de todo el edificio matem ático durante trescientos
años : la idea de continuidad. Es preciso, cuando se ll ega al. átomo, concebir
el fenómeno di sconti n uo en el espacio, en el tiempo, en la acción ... , en todo
cuanto en él pueda estudiarse. El prejuicio de la continuidad es la ' car ga
muerta mayor p a,r a entrar dentro de ese mundo tan atrayente y enigmático.

Aun cuan do la Mecánica cuántica prescinda del modelo mecánico, no
renuncia de l todo a la interpretación Iisica de las fórmulas matemáticas
que mane ja ; y, por ello, al admi tir que el cu ad r ado del módulo de la fun­
ción de ondas, solución de la ecuación de SCHRODINGER o de DIRAc, expresa
la probabilidad de la posición de la partícula en el espacio, estudia las
regiones de és te en que es más probable que se encuentren los elect ron es
que rodean a· un núcleo, en especial los exteriores; y al determinar cómo
es posible que un electrón ' se halle a, un mismo tiempo en les regiones de
esta naturaleza correspondientes a dos átomos, plantea el problema del
en lace atómico. Así nace la teoria cuántica de la valencia, y se, explica 13
estructura de las moléculas y el por qué de la distribución con que aparecen
sus núcleos en el espacio. La simetría en la estructura de una molécula,

..cuando exis te,' lleva' consigo una simetria , análoga en el problem a materná -
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tico, y entonces los m étodos dé la teoría de -los grupos ayudan a su resol u-
ci ón . O", " "

L~ Mecánica cuántica se presenta hoy corno una ciencia ll ena de vigo r
juvenil; prodiga en fr u tos parll. quienes trabaj an en ella, aun cua ndo el
trabajo es duró ,' jTreq uiure pa,r a ser eficaz la unión de esfuer zos de var ios
cerebros , y el auxil io de las modernas máquinas de calcular . Es también
ciencia en plena evo luc ión . A medida que nos lleguen nuevas noticias del
mundo atómico, habrán de ser adaptados a ellas los métodos y h asta las
bases de la teoría . Es u n edifi cio' gr andíoso, qué actualmente p arece h ab er
alcanzado gran solidez. Su const r u cción progresa rápidamente y , es de es­
perar qjue aún ha' de reservarnos grandes sorpresas. " . "

El descubrimiento d e fenómenos ond úlatorios -reu ' los rayos formados
por corpúsculos "m a ter'ia les h a condu cido 'a una modificación es encia l de la
teoría de la luz. . Después de Una lu cha de siglos, las teorías ondulatoria
y corpuscular se han unido en abrazo de paz. EINSTEIN ' idea el foló n corno
partícula existente en los ra,yos luminosos. Esta partícula carece de ex­
tensión y de masa en reposo. Con ell a se exp llcan fenómenos en tre luz y
m ateria que resultab an h asta ahora dificilísimos de comprender. Luz y
materia Se unen en una m isma" teoría m atemática. ¿Hast a dónde ll egará
es ta unión en la r ealidad física ?

y ll egamos a la Mecánica nuclear. ¿Qué diré de ella ? Ho y dí a es un
enigma. Pued e de cirse q ue no ha n acido . Disp ersos se encuent r a n aquí y
allá en las revistas científicas ar t iculos en los que' se inicia una posible
teoría matemática del nú cleo, p ero n ingún ensayo ha tenido la su er te dé
cr istalizar en algo m etódico. El pr imer tropiezo p aora la Im pla n taci ón de
la te oría es la dific ultad de e ncon trar datos ex pe r iment ales. Se op era con
los núcleos ; pero h asta ah ora lo que se h ac e es romperlos m edi ante bom­
ba rdeos violent ísi m os. No pueden somete rse a ens ayos ' con métodos menos
enérgicos .' No 'obst an te, se van ya recogien do radiaciones nucleares, se d eber­
minan en los núcleos estados diversos d e' ene r gía, como en los átomos, se
sabe cuáles son las pa rtícu las que los cons tit uye'!1; pe ro el enigm a ' no se des-
entraña. " ;

Un detalle c ur ioso mueve a pen sar q ue en el núcleo h ay al go quizás
en absoluto distinto de lo que ' no s presenta el mundo de los sentidos. Dé
jérnonos llevar por la imagin ación , y figurémonos un fotón qne, provisto
de una en ergía ígur"l al producto mc2 de la masa de un protón !)()l" el cua­
drado de la velocidad de la luz, o sea de la energía en ' r eposo de un protón
según la ,Mecánica relativista, recorre una órbita circular con la velo cidad
e; ' exij am os que la ac ción total en una vu elta com pleta sea igual [1,1 'cuan to
de acción de PLAI\' CR, y ca lc ulem os el radio de la órbita. La igualdad 211 rrric=
= ]¡ da para r el va lor 0,2 . 10- 13 centímetros, es decir, que el diámetro de
lr- órbita es igu al a 0,4.10- 1 3 centímetros, magnitud del orden del diámetro
asignado al protón. Un fotón que así se moviera podría aparecer a los efe c­
tos mecánicos como una parttcula de ese tamaño y con la masa del protón.

Claro es 'qu e, al admitir esta órbita, conservamos la idea de continuidad
dentro del núcleo, y esto está ,en contradicción con lo ' q¡ue el mundo de los
átomos nos dice; Podemos seguir otro camino: "im ágin em os 'dos puntos

-18 -



Y aquí termino mi di scurso, después de haber os p resentado en rápida
ojeada cómo se ve ahora la Mecánica en sus diferentes aspectos. Confiemos
en que Aquél q¡ue guía nuestra-s inteligencias, y que creó lo que nosotros
pretendemos escudriñar, permitirá que en fecha próxima avance la Cien cia
con gigantesco paso en el estudio del Universo y, sobre todo, de ese micro­

.cos m os tan ri co en promesas para un futuro próximo.

del espacio distantes uno de otro una lon gitud 1, y que un fotón se sit úa
ya en uno, y a en otro, alter nat iv amen te , permaneci endo en ca da uno de
ellos un mismo tiempo t. Elij amos los númer os 1 y t de m od o que su co­
ciente sea igual a la velocidad e de la' luz, y tomemos 1 de tal m od o, que el
tiempo 2t invertido p or el fot ón en r ealizar un p eríodo com pleto del mo­
vimien to sea el n ecesario para que el valor y de la frec ue ncia del fenómen o
periódico que asi se origina sea igu al al det ermin ado po r la igualdad lll C~

. 1 21
= b y, siendo In la masa del protón. Como es y = 2t s, Y c= 2t' deb erá ser

2mcl = 11, de donde r esulta 1 = 0,7 . 10- 1 3 cen tí metros , con lo que ll egamos
nuevam ente a una m agnitud del orden del di ámet ro nuclear.

M ARCH, basándose en muchos h echos expe r imen ta les, ll ega a es tablecer
la existencia de una longitud elem ental o átomo de lon gitud, y fija su va lor
apr oxim ado en 10-1 3 cen tí metros . E sto coinc ide con el valor de 1 que acabo
de calcular, ¿E s ahí donde es tá la sol ución del p roblema de la esencia d is­
contin ua del Universo ? ¿Debe tomar se esta idea del á tomo de longitud como
ba se de la Mec ánica nuclear? La resp ue sta todavía no se h a dado; p er o las
experien cias parece que con du cen h acia ell a .

Otra .consider ación deb e también t ener se presente: E s muy p osible
que las p artículas que aparecen com o integrantes del núcleo sean in di­
visibles, y es te carú cte r de individualidad parece que debe ir unido a Ia
propiedad de que carezcan de exten sión; n o deberán tener , por tanto, el
aspect o ni el compor ta miento de las partículas materi al es que ve n n uestros
ojos. La materia en el núcleo, al per der su cualidad de exte ns ión, dej a de
ser materda ; es la: m anifest ación en un cie r to punto de un agente que p u­
diéramos llamar energ ía . Ya es admitido com o lo más proba ble que el elec­
trón n o exi st e en el núcleo, sino que se crea' al ser c mitldo !)or él, tr ansf or­
mándose en partícular p ude de la energ ia que el núcleo cont iene. Las
coinciden cias numéricas que h e señal ado h acen pensar que pudiera muy
bien el protón ser creado por un fot ón. No es esta la primera vez que es ta
idea se expresa; la autoridad consagrada de figuras destacadisimas en los
estudios ató micos que la admiten , es algo que la apoya y hace concebir la

esperanza de que sea alg o más que una eluc ubració n . Esperemos que la m o- .
derna cien cia nuclear abra camino para ver con más cla r idart lo que h asta
ahora aparece cubierto de sombras impenetrables.

M E C A NIC AL A
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poi ROBERTO ARAUJO

(1)

(3)2(c2 - a2 ) = 2q4 , o sea a2 + q4= e2 ,

que prueba, ser (a, q'2, e) una solución de x2 + y2 = z'2, Y si las suma-
mos obtenemos a2 + c2 = p 4 • (4).

siendo r y s impares y primos entre sí, por serlo p2 y q2 ; Y además son
. r y s cuadrados perfectos, por verificarse la igualdad a2 = 22k I'S •

Si restamos las dos últimas igualdades de (1 ), se tiene

en que p y q son siempre impares y primos entre sí.

Verificándose

TEOREMA DE FERMAT PARA EXPONENTE PAR

2. 1.0 caso: n = 2p.

Para este caso basta suponer que 2n = 4, o sea n = 2; pues si 2n es
múltiplo de 4, es 2n = 4h, !I > 1, y si (a, b, e) fuese una solución com­
puesta de números enteros no nulos de la ecuación x 2" + y2" = z2n se

<, tendria a4h + b4h = e 4h, o sea (ah ) 4 + (b h ) = (eh)4; ' y entonces la ecua­
ción x 4 + y 4 = Z4 tendrá la solución (ah, b!', eh). De modo que si probamos
que Ia ecuación x 4 + y4 = Z4 carece de solución en enteros no nulos, habre­
mos demostrado la irresolubilidad en enteros no nulos para n = 2p.

3. Supongamos ' q,ue (a, b, e) fuese una solución de la ecuación
x 4 + y4 = z4, que, como es .sabido, siempre podemos suponerla. compuesta
de números primos entre sí, que tendrán que serlo dos a dos. ,

Entonces se verificará que (af!. , b», e2 ) es solución de la x 2 + y 2 = 12, Y
suponiendo a par, tendremos en virtud de las fórmulas que nos da la solu­
ción de la ecuación pitagórica

1. Tratamos de demostrar que x 2n + y2n = z2n es irresoluble en ente­
ros no nulos si Ji es entero distinto de uno.

Descompondremos la demostración en dos partes correspondientes
a los dos casos que cabe considerar respecto a n ; 1.0, n par; 2.0, n Impar.



(5)

li 2 + e = 2~lc }al'

e + r¡ ~ = 2¡,' ~

serú

2.& p 2 - e = 2(( 1 ~

1.& p2 _ e = 2a
1

e-q = 2a'1 :1
(

P ero k > 1, pues si k = 1, sumando la s ( L) y (~ ) tendríamos 2p2 =
= 2 (a/ + a/), o sea p 2 = ~2 + a 2

2 , siendo los dos' miembros de paridad
di stinta ; luego k> 1, y la (5) es absurdo p or ser el T." miembro divisible
p or 4, y el' 2., meramente divisible p or 2.

. Lo mismo se probará si laJs dos colum n as de la 1.& des composición
tuvieran permutados sus segundos m iembros,

2." Sumadas las igualdades de la 1.& columna se obtiene la igualdad
p 2 - q = 2 ( a 1

2 + 22k-~a',2), absurda 'p or la razón dsda para la (5) ; Y
si la descomposición tuviera permutados los segundos miembros de sus
colum n as , resultaría p12 - 1]2 = 2 (2 2k- 2a ,,2 + G!,,) , absurda por la misma
ra-zón. - - -

Queda, por consiguiente, demostrada la irresolubilidad en enteros no
nulos de lá ecuación X 'lll + y 41l = Z41l

•

4. Consideremos ahora el caso n = 2i, siendo i impar, superior a' uno.
Supongamos que fuese (a, b, e) una solución de enteros no nulos de la

ecuación X 2i + y 2i = z '!i; de la igualdad (a i ) 2 '+ ( bt ) 2 = (e i ) 2 se deduce que la
ecuación pitagórica x 2 + y 2 = ,t2 tiene la solución ( a i , bi, ei ) ; y suponiendo
a par y b impar, b ad mite una descomposición be = 1] , p y 'l impares y
primos entre s í, por lo cu al se ve r ifican fas igualdades
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De las (3) y (4) se obtienen .esta s descomposi ciones fact oriales de

en las q ne los fa ct ores de una misma descomposi ción son primos en tre sí,
sa lvo el fa ctor 2, qu e sien do a. = 2k a' , a' impar, en tra 2 en uno de ellos
con el exponen te 2k - 1 Y en el otro con el 1; pues si no se r ían pares los
trse números e, v 1]. ,

Por esta razón sólo cabe con sider a r estos dos casos ese ncia lmen te di stin­
los r especto a esta dobl e descomposición de a'2.

a~ = (p~ - e) (p~ + e), a2 = (e - q2) (e + q2)

1.& Para esta descomposici ón su mamos las igualdades 3.& y 4 .&, Y
dividiendoTuego p or .2 se ob tie ne la igualdad c ' <: + 221' - 2a ' 22 , y eli­
minando e entre ésta y fa 1.& resulta p 2 - 2(112 = d'}2 + 22k- 2(1'/' o se a ,
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(7)

t- .\ .Il

--1- '12(i-1» ]

E XI'O.YE ,S l ' E

'12(i- 2) . 2 c'Q 1 - (i - 1) '1'2 (i- 2)

i -l--1- '12(i- 2) != 2c'Q l' --1- __ q2(i~2) ,
2

H.A R AFE Il MAT

2c' (O --1- 20/) = 2e' 2 (O" --1- '12(i-::») --1- e/3

D E

Llevando estas exp resion es :l' la igu aldad (6) , la convie r ten en la

Pero 0= p 2(i-'2 ) - '12p 2(i-3) --1- ...

p 2(i-1 ) --1- q2(i-1) = 2e'0 +.2'12(i- 1) ;

2{'12p2( ¡·~2 ) .. . --1- q ':: (i-2)p2 = 2 (2C'0~_ '12(i~1»)

e ' (p2(i'-' 2) --1- '12(i - 2n = 2e'2 Q"; e' ? (p2( i- a) --1- '12(i- :1) = 2e'30'" --1- 2 c'2'12(i- a)

P or otro lado, di vidiendo u" - '12i p or p 2 - '12 = 2(p ':: - e') , t en emos que

p 2(i-1) --1- '12(i- 1) --1- 2 { '12p2(i~2 ) + q 4p '!(i- 4) --1- .. --1- '12(i-2)p 2] =

= c'(p2 (i- 2) --1- '12(i- '2») --1- c'2 (p 'Hi-3) --1- '12(i- ::») --1- 2c'3 (6)

p 2i _ '1::i . ( p2 _ e' ) (p 2(i-1) --1- e'p '.! (i~2 ) --1- ... --1- e'(i- 1») --1- e" - '12i ,

Ah or a bi en,

p 2 _ '12 = p 2 _ e' --1- e' - '12= 2 (p 2 - e' )

De la comparació n de cocien tes se ll ega, a la r elación

. !P 2(i_1) --1- e' p 2(i-2) --1- . . --1- e'i-1 1
p 2i _ '12i = {p2 _ e' ) . •

e' i-1 --1- q'2e' i- 2 --1- c' '12(i- 2) --1- '12(i-1)1

P ero expresando el primer miembro y los dos primeros términos del
segun do en función de p2 --1- '1'J, como ¡p. --1- '12 = 2 c' , será

r E O R E M A

y ap lican do de nuevo la di visión polinómica a e'r - '1'2 i , resulta que

Si a = 21la
1

, como la exp resion encer r-ada en el p aréntesi s es impar,
2 i1l + 1 tiene qua dividir a p 2 - '12, siendo, por lo tanto, p 2 - '12 = 2rh+1a¡'
(~/ impar.

~ero para Ir" desc ;mposició n b=pq, la terna (a' =p2_'1'J , b , e' p 'J --I- '12)
. 2 2

es un a so luc ión de la ec uación pi tag ór ica x 2 --1- y 2 = Z 2, sien do a' = 2rila'1
J' ve r íficá n dose p '.! - e ' = e ' - '1'.! , Y por consig uien te,
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(8)

+ q 2(i_3) 1== 2 c'Q.¡" + (i - 2 )q2(i-3)Q" = p 2(i-a ) _ '1'2p2(i-4) + ...

P er o i2 - 8 i + 15 < 2 + 2i + i(i -1). < 2 i ..<::: 2h i a1' = a' < e'

desde i::==:: 3 ; lo que prueba Jo abs urdo de la (8) a no ser i2 - 8i + 15 t= O"
lo cual se verifica para i = 3,5 ; pero para e sto s valorse de i se ha demos­
tr ado la irresolubilidad.

Con esto queda demostrado cualq uier a que sea n entero la imposibili­
dad de una solución de en te r os no nulos para la ecu ación x~~n + y '2n = z 2n _

:..- 24 -=.

Ll evando est a expresión y la de Q" a la (7) , se ll ega a, e sta igualdad

4~'3 + 2 (i2 - 7i + 14) c'2q2(i-3) = 4~3 + 2(i -=- 1) c '2q2(i-3 )

Q + 2Q' = 4c'2 + «i-1) (i - 2) - 4 (i - 3 »)C' '12( i-3) .

Q= 4 C' 2Q2 + (i --':""1 ) (i - 2) c ' q2(i- 3) - (i _ 1) q'2(i-".l)

20" = 8c'2Q12 - 4U - 3) C' q2(i- 3) + (i _1 )q2(i-2)

de dond e

Q1 t= p '2(i-3), - 2q'2p 2(i-4) + 3 q4p2(i-G) •. . + ( i - 2 )q2(i- 3) = 2 c 'Q" +
(i - 1 (i - 2) ,+ '12(1-3)

2

de la, cual se deduce

teniendo Q1 Y Q/ las siguientes expre siones :

Si ahora su stituim os estas expr esiones en Q y Q' , obten emos para Q y
Q' las .siguientes

y siendo



FISICO:'QUIMICA DE LA DESTILACION

MOLECULAR

por A. MARIN G., D. MARTIN G., S. CARDONA FERNANDEZ V. y R. RAMOS G.

INTRODUCCION {* )

A lo largo del desarrollo de la Destilación Molecular se nota una menor
preocupación por el aspecto físicoquímico de la misma. Desde el trabajo
inicial de EMBREE, ap a r-ecido, en 1937, en "Industrial and Engineering Che"
mistry", sobre la teoría de la Curva de Eliminación, han sido realiz~dos

escasos progresos en esta materia, cuyo estado en el momento de iniciarse
el presente es de considerable retraso comparado con el' desarrollo que la
Destilaci ón Molecular ha alcanzado ya en sus aplicaciones técnicas.

. El tratamiento matemático expuesto por EMBREE es de un gran valor,
pero tanto en este trabajo como en los comunicados con posteriorida4
por otros investigadores, no se consigue plenamente, a nuestro juicio, un
estudio completo de esta cuestión, en el que con criterio físicoq,uímico
se desarrolle un tratamiento matemático sencillo de fácil aplicación a
casos prácticos.

Con el ánimo de progresar más en tal aspecto de la Destilación Mo­
Iecular, se iniciaron estas investigaciones el año 1951 en los Institutos
"A. de G. Rocasolano" y "L. Torres Quevedo", del Consejo Superior de
Investigaciones Científicas.

Hasta el momento presente se ha aplicado la Físicoquímica de la Des­
tilación Evaporatíva a la Técnica de Destilación Molecular por ciclos, tan
útil en las determinaciones analíticas. El tratamiento matemático pro­
puesto, que puede aplicarse a una- o varias substancias útiles destiladas
simultáneamente y que permite además comparar entre si los resultados
obtenidos bajo diferentes condiciones de op eración, ha sido contrastado con
las m agn íficas experiencias de los doctores GRAy Y CAWLEY y con las real i­
zadas por nosotros mismos. . Además, se justifican teóricamente las pro..,
piedades más importantes de la Curva de Eliminación y se señalan apli­
caciones termodinámicas que se deducen de ella.

En un segundo trabajo se darán a conocer en breve las investigaciones
Y!l! realizadas' y las que los autores tienen en curso en la actualidad sobre el
eoe ñciente de evaporación ' y las interacciones de los diferentes vehículos
utilizados con las substancias destiladas -m olecu la r rn en te, y las aplicacio­
nes de todos estos estudios 'con relación al poder separador en este tipo
de destilación evaporativa.

. (*) Los autores qui eren manife star . su agra decimiento al Pr ofesor Dr . Ríus Miró, baj o cuyos auspicio.
y alta dir ección se realizan estos trabajos sobre la ~<F ísicoq u ímica de la Destil ación lIlolecular».
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DESARROLLO y ESTADO ACTUAL DE LA DESTILACIÓN EN ALTO VAcío

R El'ISTA. ···DE L .1 .t CA DE.ll h l DE C1ESCU S EXA CTLlS, F1S1CO - QUIMICA.S l' S .1TUR :tI,ES

PRIMEROCAPITULO

Con las experiencias de BRONSTED y REVESY (10) sobre la separaclOn
d e los isótopos de m ercurio, puede con siderarse que nace la Destilación
Mol ecular, desarrollada en el Laboratorio y en la Industria para el aisla­
mi ento o concentración de substa ncias cuya baja tensión de vapor e ines­
tabilidad -térmica, impiden la aplicación de la s té cnicas ordinarias de Des­
tilación.

La abundante bibliografía presentada desde tal fecha sobre la materia,
h a sido .r ecopilada en difer entes ocasiones (14, 15, 66, 35, 38, 40, 41, 42),
ab arcando un número de cercn de seiscientas citas bibliográficas hasta el
año 1951.

El primer Simposium sobre Destilación Molecular (20) apareció en la
revista "Chemistry & Industry" el año 1939 y , cinco años más tarde, en
la Chemical Reviews publica HICKMAN (35) un artículo exhaustivo q,ue
resume perfectamente toda la labor desarrollada hasta entonces.

Al hacer en este trabajo el estudio de la evolución y estado actual de
la Destilación Molecular, en sus diferentes aspectos, se va a tomar la fecha
de cste r esu m en como punto de partida, Asimismo, se tendrán en cuenta,
a través de tal discusión, los Simposium (38, 40, 41 , 42 ) que anualmente
se publican en la revista "Industrial Engineering Ohemistry" y que reco­
gen la mayor parte de la bibliografía- sobre la materia.

El desarrollo experimentado por la, Destilación Molecular ha seguido
las dos directrices fundamentales y complementarias, de investigación y
realización industrial. Dentro de la primera conviene hacer una distin­
ción especial entre la investigación sobre la teoría y la, que se puede deno­
minar investigación experimental de laboratorio.

La investiga ción teórica no se en cuentra actualmente a la altura que
debiera exigir el gran .avan ce y volumen que la Destilación Molecular ha
logrado en estos últimos años dentro del campo industrial.

Son muy pocos los trabajos q,ue se ocupan de estudiar y sistematizar
el proceso desde un punto de vista teórico para sacarlo del tecnicismo
semiempirico en que se ha desarrollado hasta el presente.

Los primeros trabajos con preocupaciones teóricas fueron de BURCH (11)
y W ASHBURN (67) qu e indicaron la posibilidad de calcular la veracidad
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-de destilación usando la ecuación de Knudsen-Langmuir (48). En H137,
:H IGRMAN (30) introduce la Curva de Eliminación, cuya interpretación teó­
rica fué realizada por EMBREE (16) y tratada desde un punto de vista más

·.~ ermodinálmico por LAUHENT y DUHAMEL (49). CAHMAN (12) est udia el as­
pedo fisico del fenómeno de evaporación, concluyendo en una ampliación
-,d el rango útil de presiones de vapor en las substancias destilables molecu­
j arm ent e.

La investigación de Ishoratorio va ligada y depende, en modo absoluto,
-d e las modificaciones experimentadas por los aparatos que 'p a r a esta téc­
mica se utilizan.

El primitivo destilador está tico (11 , 29) fu é substit u ido por las insta­
"l r-cion es de "Pelicula de Gravedad" (69), Y éstas, en los últimos añ os, por
Jos pequeños destiladores centrifugos de laboratorio introducidos por HIeR­
.\IAN (34) y desarrollados por la Escuela de Ro chester, con miras a obtener
mayor fraccionamiento y mejorar la eficiencia de evap or a ci ón, No obstan­

"el e, el destilador -de Película por Gravedad continúa siendo casi indispen­
sable cuando se pretende hacer un esmerado traba] o de investigación,
pues aunque se aleja algo de las condiciones ideales para la Destilación

'Molecu lar permite un control más riguroso de la temperatura, velocidad
-de destilación, etc., que los destiladores centrifugos (51, 31, 5).

Todo el avance que se ha logrado en la investigación de laboratorio se
-d ebe a la introducción de la Curva de Eliminación (30) cuyo máximo, en
Destilación Molecular, tiene un significado equivalente al Punto de Ebu-

11ición en la destilación ordínarla. .
Esta característi ca que puede hacerse típica para cada substancia ha

-d ad o un gran valor analítico (36) a la nueva técnica para la identificación
-:;Y' separación de substancias. Merced a ella, ha sido posible determinar
-c l estado de las vitaminas liposolubles en los aceites que las contienen (32) ,
'la fórmula probable de la Vitamina A o (25, 27), el descubrimiento de una
.n ueva provitamína, el Kitol (17 ), qué por destilación en Alto Vacío y
a alta temperaturn se convierte en Vitamina A activa, y las transforma­

-cion es que "in vivo" experimentan estas vitaminas (26) llar comparación
de las Curvas de Eliminación en el material original y después del meta­
bolismo, etc.

Recientemente (52) , se ha logrado, por 'este medio, separar el monó­
'm er o y el polímero de las piretrinas, observando al mismo tiempo un
'p r oceso de despolimerización durante la destilación molecular.

Sin embargo, hasta ahora, la mayor utilidad de la Curva de Elimina­
-c i ón es la de poder determinar los rangos de temperatura de destilación,
correspondiente ~ cada sustancia para realizar su separación por Desti­

l ad ón Molecular (37, 53).

APARATOS

Ya se indicó anteriormente la gran influencia- que sobre el desarrollo
-d e la Destilación Molecular ha tenido la evolución experimentada por los
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aparatos que para esta técnica se utilizan, orientada en principio a resol­
ver los problemas técnicos de laboratorio y dedicada, finalmente, al pro­
yecto y construcción de ' los grandes destiladores industriales.

Las modificaciones de los "Destiladores Estáticos" han ido encami­
nadas únicamente hacia el diseño de pequeños aparatos para la realiza-­
ción de microdestilaciones moleculares (54, 23, 62, 1), ya que el problema.
fundamental, lograr pelicula dinámica fina, no era fácil resolver sin ' un
cambio radical que daría lugar a un tipo de aparato totalmente distinto (9)_

El primer dispositivo ideado para lograr una película de destilando en
movimiento fué el destiIador de "Película por Gravedad" (69), que con­
siste, como . se sabe, en dos tubos concéntricos {destilador y condensador}
con una distancia entre ellos menor que el recorrido libre medio de las
moléculas, a presiones inferiores a 10-3 mm. de Hg.

Con el fin . de pasar el destilando repetidas veces por el destilador­
se adaptó a este tipo' de instalación el sistema cíclico continuo (30, 7),
merced al cual es posible la realización de las Curvas de Eliminación cuyo­
gran valor es conocido.

QUACKENBUCH y STEENBOCH (60, 55) invirtieron en este aparato, el des­
tilador y el condensador de forma- que el líquido pasaba por la pared
interior del tubo externo y se condensaba en la pared exterior del tubo­
interno, Intercambiable fácilmente por otro del mismo tipo. De este modo­
las Curvas de Eliminación podían ser realizadas sin la ayuda de Ia Mezcla
de Rendimiento Constante (2).

La regulación de la velocidad (30) y distribución uniforme del' desti­
lando sobre el destilador (30, 7, 65), factores muy importantes para la
perfecta realización de la citada- Curva de Eliminación, han dado lugar­
también a diversas modificaciones. La regulación de la temperatura se­
realiza en unos mediante resistencias eléctr-icas (30, 7, 65), Y en otros
por una serie de líquidos-baño de diferentes puntos de ebullición (18). El
segundo sistema, aunque más preciso, complica demasiado la técnica de
operación. La caIefacción por Dowterm es la- que resuelve mejor el pro-­
bIema, teniendo mayor aplicación en las instalaciones industriales (3, 63),
que en los aparatos de laboratorio.

Actualmente, la bibliografía científica presenta un gran número de­
diversos tipos de instalaciones de laboratorio de Película por Gravedad
en los que estos problemas se resuelven de modo diferente, pero siempre'
orientados hacia el mismo fin: Regulación de la velocidad, temperatura
muy bien controlada y pelicula uniforme.

Como consecuencia de la última necesidad citada y para ,poder aumen­
tal' la capacidad de destilación, ' apareció el Destilador Molecular Centrí-­
fugo, diseñado por HtcKMAN (34) y que posteriormente ha contribuido a'
la realización de la Destilación Molecular en Ia Industria.

En lo que se refiere a-l aparato de laboratorio, las modificaciones esen­
ciales se han encaminado ' a lograr el menor tamaño posible con la mayor
efici encia. El último -diseño publicado (5) mantiene todas Ias partes esen-
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ciales dentro de un único recipiente (campana de vidrio) donde se hace
alto vacío.

La evolución del Destilador Molecular Industrial se halla perfectamente
.reflej ade en los Simposium ya citados {38, 40, 41, 42).

Mejorar el poder fraccionador y lograr gran capacidad de evaporación,
sin olvidar la eficiencia térmica, son Ios problemas fundamentales pre­
.sentados al realizar la Destilación Molecular 'en la Industrla

Los dos tipos de aparatos empleados son, lo mismo que en el labo­
ratorio, el de Pelicula por Gravedad y el Destilador Centrífugo.

Entre los primeros, el que utiliza como destilador la superficie interna
del tubo exlerior ha tenido gran desarrollo por la facilidad con que puede

.aplicarse 13< calefacción.
También, basados en el mismo pr-incipio, de Película por Gravedad, se

han construido destiladores industriales denominados de "columna de
'par ed única" (3), en los que diferentes regiones de la misma superficie
'actúan como destilador y condensador, respectivamente. En este aparato
"se .evitan ,de un modo eficaz las salpicaduras provocadas por descompo­
-sícíón o mala desgasíflcación, que contaminan el destilado y se favorece
·el fraccionamiento.

El Destilador Centrífugo de gran capacidad (39) se utiliza sobre todo
-para la destilación de las substancias más termolábiles, vitaminas, por el
,cor to espacio de tiempo que la película de aceite se encuentra en contacto
'con la superficie caliente. •

Finalmente, debe mencionarse el Destil'ador de Pelicula Dirigida, que
no utiliza superficie de soporte para la capa líquida del destilando, sino

.q ue aprovecha la tensión interfacial pam provocarla (22) .

PODER FRACCIONADOR DE LA DESTILACIÓN MOLEC ULAH

Una, de las características especiales que, en ciertas circunstancias, le
restan valor a la Destilación Molecular, es su bajo poder de fracciona­

nniento. En una sola unidad de los tipos citados hasta aqui y traba­
jando en condiciones ideales, el valor máximo alcanzado es el de un plato
.m olecular teórico (39).

Se han ideado, gran número de recursos (39) para aumentar el poder
Iracctonador, encaminados todos a incrementar el contacto entre las fases
liquido y vapor sin introducir dificultades al flujo libre de las moléculas.

' Lo's'lp r imer os intentos se hicieron utilizando la destilación múltiple y
-en cascada (19, 71). Más tarde se recurrió a las barreras de temperatura
controlada' (33, 35). Luego, en los Destiladores Centrifugos se aprovechó

'. ,: :..I::i::.direrenc:nc.."de volatilidad existente entre las moléculas destiladas en las
distintas zonas del cono calentado, colocando en la superficie de conden­

-sación colectores distribuídos estratégicamente (39).
Los últimos esfuerzos realizados para resolver el problema se orientan

fuacia la introducción, en el destilador de Película por Gravedad, de un

-29--
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tubo girando a gran velocidad (61, 6, 4) con el fin de provocar una tur­
bulen cia en el gas que fluye para favorecer la difusión de las moléculas.
El mayor inconveniente que se presenta, es la caida de presión, que a
través de la columna se manifiesta cuando se pretende tener una velocidad .
eficaz de destilación. .

Como ya se h a señalado, la ventaja de la, Destilación Molecular, aU
permitir la destilación de subslancias t ermolábiles a la temperatura más ­
baja posible, viene contrarrestada por su pobre poder separador, nunca.
superior a un plato teórico. , .

Este motivo 'le resta aplicabilidad industrial agravado por la baja .
eficien cia térmica del proceso. Es posible que con 'el incremento que ac tual- ..
mente van tornando las colum n as de rectiñcación en Alto Vacío, la ' Des- ··
tilación Mol ecular industrial adquiera gran extensión apli cá n dose a ·b uen
número de productos de baj a, t ensión de vapor, para su purificación, Y"
separac ió n (21) . Hasta h oy p uede decirse (~ue la Deslliación Molecular
só lo se ha realizado in dustr ialmen te para con centración de productos con
preci o muy eleva do y a los cuales no es posible a-p licar las t écnicas ord i- ·
n ar ia s de destila ción : vitam inas, es terinas, hormonas, et c.

• Sin em bargo, en el ca m po de investigación de lab oratorio . el valor de-
la .Destilación Molecular, se va incrementando suc esivamen te desde que
HI CKlIlAN introdujo la Curva de Eliminación. Ad emás de las aplic aciones..
citadas en las páginas a nter iores, se espe ra . mucho de la Destilación Mo-­
lecular en el estu dio de los fenómenos de polimerización (24, 8, 13, 64, 52),
y, en gene ral, sobr e m oléculas cuya Mas a Molecular oscila .en tre 300 y 1.200._
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En cualq uier tipo de destilación se requiere una combinación de los
procesos siguientes: a ) , aportación de calor al líquido que se evapora em­
pl eado en forma de calor latente y para mantenerlo a una temperatura
dada; (h); formación de vapor en la interfase líquido-vapor; (c) trans­
porte de vapor, y (d ), condensación de vapor sobre una sup er ficie que se '
mantiene a una temperatura relativam en te baja (12).

La formación y transporte de va p or se r ealiza según tres mecanismos
.diferentes, que suelen denominarse: ebullición, destilación evaporativa
normal o evaporación y destila ci ón evap orativa molecular o Destilación
Mole cular. .

En la evaporación , la velocid ad de destilación viene r egulada por la
velocidad de transporte de la unidad de masa entre la superficie del eva­
porador y condensador, y no dep ende de la- ve locidad con que se comunica
el calor.

En la ebulli ció n , la velocidad de destilación es regulada por la velocidad
con que se comunica el calor, ya que la temperatura permanece constante
y la superficie de la in ter fase líquido-vapor llega a hacerse teóricamente

, infinita con la formación de burb uj as . En este caso', el vapor n o es trans­
portado ni po r difusión ni po r convección , sino por un movimiento de
loda la masa en conjunto. Como el condensador suele colocarse ordina­
riamente bastante alejado del líquido que hierve, existe siempre una dife­
rencia de presiones considerable entre las regiones de ebullición y con­
densación debido a . efectos de frotamiento.

Para la mayor parte de los líquidos hay un cambio súbito en la forma
de destllación cuando la presión exter ior que se ejerce P

t
va disminuyendo

aproximándose a la presión de sa tu ración TI. no sien do posible h acer
PI < IT.

Sin em bacgo, en la mayor parte de los aceites con elevados puntos
de ebullición IT es muy pequeña, incluso para temperaturas muy a ltas,
a las cuales su termolabilidad no permite operar. En estas condiciones
la · fo rmación de burbujas no se produce con facilidad. Es p osible, en-

-t on ces .vdism in utr P I por debaj o de Il , lográndose un ca m bio más o m enos

- 31-
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TEORÍA DE LA DESTILACIÓN MOLECULAR POR CICLOS (*)

,REy'lSTA D.E_ LA , ACADEMIA DBCIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS y NATURALES

11-1

11-2

condensaciónde evaporación

'1/ MW - Il
(1 - 2JtRT

destilación

o lo que es igual

continuo desde una destilación evaporativa normal, regulada por la velo­
cidad del transporte del vapor, a una destilación molecular, en la cual
la velocidad de destilación viene controlada por la velocidad absoluta de
evaporación, es decir, aquella a la cual las moléculas abandonan la super­
ficie del líquido.

El fenómeno de sublimación constituirá en este orden de idea-s un paso
del mismo tipo, desde una sencilla evaporación a una Destilación Mo­
lecular, conforme se va-ya operando con valores de PI decrecientes.

La ecuación que se utiliza ordinariamente en el estudio cuantitativo
de la Destilación Molecular para 1'a- velocidad ' absoluta de evaporación, es:

en donde Wo es la masa en gramos evaporada en la unidad de tiempo
y por unidad de superficie, M la masa molecular de la. substancia que se
evapora, JI la presión de satur ación, T la temperatura absoluta a <!~ue se
realiza la eva-poración y R la constante universal de los ga·ses idea1'es.

Esta ecuación representa el cálculo clásico de la velocidad de colisión
de las moléculas del vapor saturado con la superficie del Iíquído. Si nin­
guna: de las moléculas sufre rebote, esta expresión equivale a' la -velocidad
de condensación y, por tanto, a la velocidad de evaporación, Wo'

- En el caso de que la presión parcial del vapor en Ia interfase líquido­
gas sea Pi' la velocidad de colisión y, por tanto, la velocidad de conden­
sación será Wo p;/rr, mientras que la velocidad absoluta de evaporación
serta la representada por Il-l.

Por tanto, podrá decirse que:

velocidad de velocidad absoluta velocidad de,

w = Wo (l ~ ~: )
siendo w la cantidad' en gramos, de substancia que destila, por unidad de
superficie y en la unidad de tiempo.

La ecuación Il-2 puede calcularse de la. misma forma aun cuando el
coeficiente clásico de acomodación "u" fuese menor que la nnidad (•• ),

(*) Para la descripción de la técnic a de Destilación Molecular por ciclos, que no se hace en el
presente trabajo y la íorma de llegar a la Curva de Eliminación, debe consultarse: K. C. D. HICKMA:'I .
Iud. Eng. Chem., 29, 968 (J937).

(**) Pata más detalles sobre el coeficiente de acomodación , véase J . R. PARTINGTON: «An Advanced
Treatise on Ph ysical Chemistrvs , 1'01. J. pág. 930. Longmans, Green & Co., ' Londres,' 1949.
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Il-4

Il-3

JI - 5

Il-3 bis

Il - 4 bis

ll =N.P

KIlA
n= -

V"';:-2rr""':1l~1R-=-=T

KNPAn= .
¡/2nMRT

w=I{nl/ !If
2rrRT

Cuando se trata de la destilación por ciclos de una mezcla o disolu­
c i ón ideales, destilación con vehiculo, la II - 4 tiene que aplicarse en la
forma:

en donde"N" es la fracción molar en la fase liquida, de la· substancia útil
que destila, con la condición de que:

'Si cn do "P" la presión de vapor de la substancia útil pura a la tempera­
tura T.

es decir, en el caso de que parte de las moléculas que chocan sufriesen
rebote. Únicamente se requiere que el valor de "a" sea el mismo a las
dos presiones de vapor, Pi y Il.

En el desarrollo posterior de este trabajo se puede suponer con fun­
damento (12, 58) que "a" tiene el mismo valor a las dos presiones cita­
das e igual a la unidad,

Se utilizará, pues, en lo que sigue, para calcular la velocidad de desti­
lación la ecuación:

en donde K = 1 - P¡/Il, El valor de K- se supondrá constante con la masa
molecular e independiente de T. Esta suposición se justificará posterior­
mente.

. En la práctica es más conveniente expresar la velocidad de destilación
e n forma de mores destilados por unidad de tiempo y para una superficie
dada" A". Asi:

que se deduce inmediatamente de .las Il-1 y Il-2, en lugar de la ecuación
Langmuir (48) equivalente a la Il-1, empleada de forma exclusiva con
anterioridad, directamente (11, 69), o modificada mediante la intro­
ducción en ella de un coeficiente numérico correctivo sin significado físico,
para ajustarla a los resul'tados experimentales (49) y (57) .

La Il-3 puede escribirse en, la forma
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Para una. substancia' dada, la U - 4 bis puede expresarse en la forma:

U - 7

U - 9'

U - 6

U - s
m To -ms - mM

o t t

K= KA
, 1 V 2n.MR

n =

N = -_--- -;---

ms = moles de subst ancia útil ' iniciales para el tiempo t = O.
o

ms = moles de substancia útil destilados hasta el tiempo t.
t

en donde

en donde:

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS , FISICO - QUIMICAS y NATURALES.
i

de valor constante para una superficie de destilación y una masa molecular
det erminadas . rJ){T) sustituye a P y r epresenta una función general de la
presión dependiente únicamente de la- temperatura para una masa mo lecu­
lar dada y ,qu e puede aplicarse a una ecuación de Clausius-Cl'apeyron, An­
Ioine, etc., o sersubstituída 'dir ectam en t e por el valor experímental de la
presión misma. .

La ecuación U - 6 da la' velocidad de destilacíón en .la unidad de tiempo
en función de la temperatura, ya que también N es función de esta variable.

La variación de la t emperatura con el tiempo depende de la forma en
que se realice la- destilación Tomando com o var iable auxiliar el tiempo y
con ocida la r elación entr e és te y la t emperatura, se podrá expresar explí­
citamente N y n en función de T , previo con ocimiento de p { T) , para unas
con dicion es inicial es y una marcha en la operación de destilado deter­
minadas .

.En un instante dad o, el valor dela fracci ón m olar, NJ de substancia útil
en la fase líquida, en función de las cantidades molares iniciales es:

I

m ,l! = moles de ' Mezcl a de Rendimiento Con stante destilados hasta el
t tiempo t. .

m
To

= moles total es iniciales, par~ el tiempo t = O.
o ",

ms = "t n d t = ~T n
T

t
T

t ' ) ·0 ~,
T=To

• • . t

en donde n
T

r epresentací a el valor medio de n en cada uno de los ciclos de
destilación a la temperatura cor r esp on die n te T y cuya duración viene in-
dicada por t

T
. .

Si se supone ql)e lo s intervalos de ti empo t T Y que los incrementos
de temperatura- son suficientemente pequeños (pasada s relativamente rápi-
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II -13

II -12

II -14

II -10

II -11

'f i
N=-------"---=----"---- ---

N=-----'----~-"'---'----"---------

En ella, corno . se suele destilar a .elevada dilución de la substancia útil, el
valor del término que contiene 'la integral en el deno~inaodor 'es' muy pe­
queño frente a la diferencia de 'los otros dos (inferior siempre al 2 %) y
puede despreciarse en una primera- aproximación, quedando Ia II - 12 sim-
plificada a;, ' . . _"

m , .: l{l -rT
N c.p.(T)dT '

So . l( vT .
g • 7.

- ) . K 2 · ' T T) 'm ---'~ --
To K . o

g •

en donde ro es la temperatura inicial en °K, K g la 'con stan te de proporcio­
nalidad en °K/segundo y T la temperatura absoluta en el tiempo t.

De las II-6, II-8, II-9, II..\~O Y n-u se obtiene:

m _ K 1 rT
Nc.p(T) dT

So te ' , I T
g • To V

m --'- K 1 (T NW(T) . dT ~ K 2 (T-T)
To K g JT

o
v T ' K g . o

La solución de esta ecuación 'puede efectuarse de dos marieras :
. a) Solución aproximada, según la ecuación:

en la que se ha despreciado en el denominador' ei segundo término, iq ue

en donde K o es una constante de proporcionalidad en moles/segundo, que
depende de( aparato y de ' la forma de la destil'ación dentro de las condi­
ciones anteriores.

Supuesta, pues, ya una variación continua de la temperatura con el
tiempo, ésta puede expresarse según la función lineal:

das y diferencia pequeña- de temperatura entre dos pasadas consecutivas,
respectivamente), para que sea posible admitir "una variación continua de
n y T con el tiempo, se podrá utilizar en el cálculo posterior la forma inte­
gral 'de la ecuación II - 9 en lugar de la sumatorial.

Por otra parte, idealizando de forma similar la destilación de la Mezcla
de Rendimiento Constante (vehículo) puede suponerse con mucha aproxi­
mación que:

.1SlCOQUIMICA DE LA DESTILACION MOLECULAR
I



SOLUCION APROXl)MADA

II - 20

II -18

II - 19

11- 21

11 -17

11-16

11-15

0 (7')
e

K [ 1" ( T I---,'- ~dT
m1"oK, T VT

• oe

.- ·36 ~

dn =0
dT

eCT) = -- K 1 iTcp CT) dT.
mr. Ka t: -rro o

N
ln - -=-

n¿

n =N K Cfi,CT)
ú 1 vT

Esta, aplicada a la II - 18 conduce a:

2 T $'CT ) _ 1 + 2 T etCTm) = O
m m m epi(T

m
)

en donde T m significa la temperatura del máximo.

en donde

qu e puede expresarse también en la forma:

eq uivalente a':
K ~T cr- ( T I_--,'C-.- _,_ _1 d'I'

N-N e m r K, 117i'- o 0 .. 10

d e ésta y de la 11- 6 se deduce:

La representaci ón de n en función- de T conduciría a la Curva de Eli­
minación de la substancia útil, cuyo "Máximo de Eliminación" vendrá re­
presentado por:

representa .la forma en que destila la Mezcla de Rendimiento Constante
(M...R. C.) Y cuyo valor puede alcanzar hasta el 20 % de mr."

. o
•. La supresión de este término introduce, pues, en el valor de N un
er ror variable ts creciente en el tiempo) y no permite comparar debida­
l~ieÍlte~ entre sí, diferentes condiciones de operación, ni la influencia de
éstas sobre la Curva de Elimínación. Una solución de este tipo, 'y que por
tanto adolece de tales deflciencias, h a- sído sugerida ya con anterioridad
por LAURENT y DUH AMEL (49) .

b) Solución exacta, en la que se incluyen todos los términos de la
U-13. .

Derivando con r elación a T en la ecuación 11 - 14, ,separando variables
e integrando se obtiene:

\!l EV IS TA DE LA ACADEMIA DE CIENCIA.S EXACTAS, FISICO - Q1ÚMICAS y NATURALES



- 37-

II - 29

II - 27

II - 26

II - 24

II - 25

II - 23

II - 22

dT

dT

K
_ X,;!.

5 - --

Ka

2T ,ll (T ' ) -1 + 2T ep/(T m) =0
m 'l' '" . '" ep(T ", )

Substituyendo ¡jI/(T ,,,) por su valor, deducido de, II - 28 se obtendrá :

[
2KAep(Tm)·vTm + K K _ 3K.,T ] _ [2T ep/(Tm) (X, K.,- K .,T ;]=O

a 4 - m m (T) .1 4 - '"
v2rrRl11 . ep m . II - 3.0

De la II - 24 Y la II - 6 se deduce:

N=No

que representa la Curva' de ~liminación y en donde

en donde:

SOLUCION EXACTA

i
T K __K 1 cp(T )

\jJ(T) = 5 ' Ka vT dT II _28
T. K 4 "":"-K5T

Para el Máximo de Eliminación se cumplirá II - 20, Y a partir de U"-27
se obtendrá .

y

Partiendo de laecuadón II -13 Y por un procedimiento análogo al
utilizado para la solución aproximada, se deduce:

Sustituyendo e/(T "') por su valor, deducido 'de la II -19, se obtiene,
para el Máximo de Eliminación:

2KA _ ep'(T",)
----:::---::==::::==::::= v'T r.p{T ) - 1 + 2T - - - = O

I11ToK.
J

v 2'TTMR '" '" ep(T,,)

l" 1 SIC' u Q u 1 M 1 e A DEL .-4. D E S T 1 L A e IO N !J. o IJ E e u LAR
1, l

- o bien:



II - 33

II - 31-21'm

21'
m

m{1' )',11'
T m m

',1M

2KA

v 2n¡R

2KA q>(1'm)',Ir:
v2rnR ',1M

t (1' , iIf) = O
m

tomando como variables ahora la- temperatura del máximo y la masa mo­
lecular de la substancia útil. De ellas es posible deducir expresiones para
dT d~T

_ . _ 1»_ Y m (*) datos muy interesantes en la Destilación Molecular.
dll'I .' dM2 . . .

En ..vista .de que la ecuación II - 22 no representa de forma completa
la realidad experimental, por no tener en cuenta la forma de destilación
de la ...Mezcla ' de Rendimiento Constante, factor de gran importancia para·
una generalización, y puesto que no presenta grandes ventajas en cuanto
a la simplicidad de cálculo frente a la II - 30 se utilizará en 10 sucesivo
esta úlhm~ como punto de partida.
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(.) Aunque Iisicarnente ,'1'/ varia por incr ementos finito s, se supone que mat emáticamente puede hacerlo
de forma coutínua,

indica que ambas son de la misma forma general, con la diferencia de
que en el último término de la II': 33 no está representada la influencia
que tiene sobre el Máximo la forma de destilación de la M. R. C.

En ambas ecuaciones existen dos magnitudes desconocidas, T m y K ,
pudiéndose calcular esta última si se determina experimentalmente la
temperatura del Máximo de Eliminación y se conocen el' valor de 'q>( 1' )
a esta temperatura y la forma y m a-rcha de la destilación.

Las ecuaciones II - 22, II - 30, II - 31; II - 32 Y II - 33 para el Máximo
de Eliminación, representan una función implícita del tipo:

La cornparacion de esta ecuación con la ' II - 22 expresada con ayuda
de la II - 25 en la forma:

que por medio de la II - 25 se convierte en:

~EVISTA DE. LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS y NATURALES

Esta, ecuación puede simplificarse dentro de una 'gran aproximación
despreciando la diferencia 3K 2 1'm-K3K4 , que en 'las condiciones ordi- :
narias de operación es siempre muy pequeña frente a la diferencia de los
otros dos términos. t

De esta forma la II - 30 se reduce a:
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u-as

ll- 37

11 - 36

JI - 34

2A

!1H___ +c
C!({T) = e RT

2T C!('(Tm) r-K K - te T ] = e
.11 { T ) L 3 4 2 m

,C!( m

m~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

~ nx,.{:,,:u!ar

!1H

• Esteres cíc licos (59, 62),
+ » cíc licos (59).
6, Otro. esteres (59) .
X Acidos (50) .
O Esteres butílicos (calculados con datos de destil ación molecul ar) .

Ftc. II-¡

, '

en donde R se ha tomado igual a 2 calorías.

en donde !1H representa al calor latente de evaporaclOn, la II - 34 puede
expresarse t ambién 'en función de éste en la forma simplificada

en donde e viene d~finido por II - 34.
Si la función ,C!( T ) cumple con una ecuación de Clausius

en donde e es una cantidad constante.
Por tanto, la II - 31 puede expresa-rse aproximadamente también en la

forma:

En esta ecuación se ha comprobado experimentalmente y posterior­
mente se justificará que cumple con:

,.'ISIGUQUlltIICA DE LA DESTILACION 'MOLECULAR
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Il-45

Il - 41

Il - 43

Il - 44

II - 42

Il - 40

Il - 39

Il - 38

2 ~F
=-' ---

r; »:

dM2

2l:iHKaK4

T 3
m

I:iH = D:M + B

dT_ _m_ = _
dM

dT__m_ y
dM

<! 2'p
--=0

<!11f2

2!P ' (DM +B ) K aK4- - = -
2! T T 2

m m

--- -

<! :}p 2{DM + B)KaK4--= -
2! T 2 T 3

m m

De Il - 39 se .obt íen e :

dT
Las JI - 40 Y Il - 41 permiten calcular _ _m_por sustitución en

dM

<!P

<!M

<!F

<!T
ni

-40~

. . .

' 'cJ2F + 2 <!2F d T i ip ( d T ) 2 'dF d2Tm
aM2 'dM »r m , dM

m +' s r m2 ~ di;; + 'd Tm d M 2 = O Il-46

Ii.EVISTA DE 'LÁ .4.CA DEM I.4. D E CIE NCIAS EXACTA S , FI8ICO - QUUÍlCAS y NATURAL ES

y la Il-42, Il-43 Y Il-44, juntamente con la Il-45 permiten el c álculo de
d2T
~ por medio de la conocida ecuación
dM2

Esta ecuación, que como la II - 30 es función implícita de T.", Y M , Y
que se denominará F (Tm' 11'1) = O, es de donde se parte para calcular

(!ue substituida en la Il - 37 conduce a:

b"H es prácticamente función lineal de ,M, como puede verse en las cur­
vas 1 y 2 de la figura II -1 y, por tanto, se cumplirá:



Il-49

U-52

11-48

11-47

-41 ~

Jll~l<':UQUIJ{l<':A DE LA DES1'lLACIOX JIOLECUL ,tll
,

DISCUSION

'La 1I-45 puede expresarse en forma general ;

La 1I-48 en función de ' las I1-41, I1-42, I1-43, 1I-44 Y 1I-45 conduce
asimismo en forma general a:

según la nomenclatura utilizada anteriormente y en donde (I incluye el
término volatilidad, car ácterfstico de cada substancia y que puede consi­
derarse constante e independiente de la temperatura dentro del intervalo.
de variación de ésta durante la destilación, .. .

Como en todo momento ' para rr se cumple la II-5,de ésta y de las 1I-50
y U-51 resulta:

en donde N., es la fracción molar correspondiente a la fase vapor, y P t es
la presión total reinante en el' aparato, prácticamente constante a lo largo
de toda- la operación de destilación.

Además, puede admitirse que:

Pi' presión parcial de la, substancia útil en la fase vapor, cumple con

a) La justificación de la independencia de t: respecto a la ·tem per at ura
puede hacerse de la forma siguiente:

En la ecuación I1-3 bis se asigna para K:

La, substitución de los valores en las I1-47 y I1-48 conduce directamente

I . d1'm d:!.1'lII .
al calculo de -- y -- , respectivamente, para cualquier substancia

dil1 dJ.lJ:!.
l .

destilada- en condiciones controladas y de la que se conozca IlH,· D Y la
temperatura del máximo.
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U-54

U-55

U-53

S~ = f (T ,)

e) La "Constante de Eliminación", definida, por el' Máximo de Eli­
minación con unas mismas condiciones de destilación, podrá ser objeto
de aplicaciones 's em ej an tes a las que se deducen de la constante de Trou­
ton. El valor de aquella constante só lo dependerá, pues, fundamentalmente

estan do representada la temperatura de ebullición, T b' por la temperatura
del máximo de elim in ación , T"" Y X (T b) por otra función,

(*) Téng ase en cuenta qu e toda esta justificación y discusión sobre los valor es e independencia de K
se har e suponien do compor tamiento ide al en In mezcla qu e constit uyen la sustancia útil, la M. R. C. y el
residuo y que se supone qu e no se pr esenta efecto alguno debido a la difu sión en la interf ase. '

ya que de forma análoga se puede concluir que la entropía de evaporacion
a la: temperatura del Máximo de Eliminación ser ía función de di cha tem­
peratura y de las condiciones de destilación:

x. (T"" 1(2' K~ , [(4 )'

De esto se concluye que T lIl podria representar a la temperatura teórica
de ebullici ón, siendo T", característica de cada substancia para unas con­
diciones de destilación dadas.

En un sentido más amplio, la ecuaci ón U-37 está de acuerdo con que
la entropia de evaporación, .L\S ~ ' en el punto de ebullición, depende sola­
mente de la temperatura de ebullición (43 bis)

en donde K, que depende de P i ! resulta independiente de la temperatura
dentro del intervalo considerado ycaracte.rística de cada substancia, Los
valores de I( deben ser menores que la unidad, y la representación de K
con JI{ debe conducir a una curva en la que K decrece con 111 de forma con­
tinua . Esto significa que a va siendo cada vez m ayor con for me disminuye
la Masa Molecular para unas mismas condiciones de operación. La vola­
tilidad "va siendo, por tanto, también mayor a medida que disminuye J!I,
de acuerdo con los hechos comprobados experimentalmente para una serie
homóloga- con número de átomos de c ar bon o decreciente. T eóricamente,
para un va lor de M igual a infinito, a debería se r prácticamente cer o y J(

igual a la unidad. Por el contrario, para un va lor de 111 igual a cero, la· vo­
latilidad tiende analíticamente a un valor máximo para el cual K resultaría
igual a cero, que correspondería a una vel'ocidad de destilación .cer o ( *).

b ) La ecuación U-34 o la Il-37, a' través de la II-36, tienen un signifi­
cado equivalente a una forma general de la ley de Trouton:
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Il-56

Il-57

II-58

II-59

Il-6ü

II-61.

N",Kcp(T",)

v '2rrRMT;:-

CN",

2AT",

C
= - -

2

moles °K

segundo

C$= - - ---"----

C=s

1
N 0d. - . N

ni :¿ o

n T
'" m

C=

C = 2 A.Tm
1\'",

.' ,-en donde n.m son los moles destilados en la unidad de tiempo a esa tem-
peratura.

-de las condiciones -d e operación (que para una misma presión reinante
.en el aparato serán exclusivamente las que definen la forma de "destilar)
.Y de la superficie de destilación, a la cual es proporcional aproximadamente
la Constante de Eliminación.

Las dimensiones de esta constante son:

:8 (' deduce, según la II-4 bis, aplicada a la temperatura del Máximo :

La "Constante Específica de Elnninaoión,", cuyas dimensiones son
.m oles /seg. crn-, representa la cantidad de substancia útil pura que destila
.2, la temperatura del máximo en moles por segundo y por cm.?

Esta constante tiene una gran importancia en Destilación Molecular,
'p orque permite comparar entre si diferentes substancias bajo unas mis-
:m a'S condiciones de destilación. .

De la ecuación Il-35, expresada en la. forma

Utilizando, por otra parte, para. C la ecuación aproximada Il-35, es
:posible definir una nueva magnitud, que se denomina Constante Especi­
fica de Eliminación característica- de cada substancia para· el Máximo de
Eliminación y dependiente de la fracción molar de sustancia útil en el
líquido que destila a esa temperatura y bajo unas condiciones de ope-

.rací ón dadas, según la

-en donde N", es la fracción molar de substancia útil a la temperatura del.
."Máxim o. Dada la forma de la Curva de Eliminación y como se comprueba
-exp er tm en tal m en t e,

y, por tanto, la 11-49 puede expresarse en función de la fracción molar de
.s ust an cia útil por medio de:
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U-64:·

U-62',

U-63:

T CNo en =--= te.
m m 4

Mediante U-M, Y sustituyendo en U-61, se obtiene:

ar;

:/:;H,;,'I'.

De la U-64 se deduce que, para un aumento dé la cantidad en moles,
de Mezcla de Rendimiento Constante, idealizada, que destila por segundo,
se obtiene una disminución en T~". Para el caso de que se destilase sin
vehículo volátil K :¡ = O,T:", se desplazaría a ' valores más altos, de acuerdo­
con la experiencia. Los desplazamientos que se obtendrían para Ton en este­
caso serian del orden del grado.

Para la variación de K:¡ deben considerarse dos casos. Ka puede variar '
según se modifique la magrrítud del intervalo de temperatura entre dos : •
ciclos consecutivos, o por la variación de la duración de cada ciclo. En
cualquiera de ellos, según la II - 65, un incremento positivo en K;; va unido,
a otro, positivo también, en Tm' Esto significa: 1) que para duración de
ciclo constante, un intervalo mayor de temperatura- entre dos ciclos con­
secutivos conducirá a Un valor de 1',,,, más alto; 2) que para un intervalo­
constante de temperatura entre dos ciclos, a, mayor duración , del: ciclo"
T~ se desplazará a valores menores. ' ,

Como n", representa la ordenada de la temperatura del Máximo, se de- o
duce de U-62 que, para una serie homóloga partiendo de valores de N1).
idénticos, las alturas de los máximos correspondientes serán inversamente:
proporcionales a las temperaturas absolutas de los mismos. .

La representación de estas alturas frente a T describiría una hipérbola­
equil áter a ,

d) Por medio de las U-32 y U-36 se obtiene:

2KA (J, (T",J 1'",'1,- ~HK"m - ,/:;H K ., To + ,/:;H K "T =0
v2rrRM 1 ~ To ~ - tu

que para una misma substancia, y con mTo y To determinadas, representa
una- función implícita del tipo f (Tm, K) = O Ó {(Tm, Ka) = O para K:l "

é K
2

constantes respectivamente. '

ar; dTm .1,C l fDe ellas se pueden obtener valores nara-- y u a orma: .
- dK:!. dKa

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS , FI8ICO - QUlMICAS y NA.TURALES
¡ ~ .
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Las magnitudes que se prevén para los desplazamientos de T", en es te
,caso son de de O a 20° R, de acuerdo con la experiencia.

e) De la ecuación 11-30 se deduce que 1\ " n o dep ende de No' fra-cción •
-m olar inicial de substancia útil.

f) La ecuación 11- 37 permite utilizarla para calcular t eóricamente el
-calor latente de evap oración de un término de una serie no partir de datos
-experi m en tales de destilación m olecular y de los valores de I1H y CfiCT)
de otro miembro de la misma.

Como la "Constante de Eliminación " no pued e variar mucho, p ara unas
-mism a·s condiciones de operación (eq uivalencia a la constante de Trou­
ton), es posible predecir teóricamente valores' muy aproximados de f::,.H

.-p ar a otros términos de la serie que, como al gunos ácidos grasos, unen a
la dificultad inherente general de determinación de calores latentes en este
lipo de substancias, otras, com o la: de polirnerizarse fuertemente, exclu­
:yén dose as í de los métodos exper im en ta les de determinación a tempera-
turas elevadas. .

Por otra parte, si se determina exper im en talm en te la función que liga a
.l( con 111 para' una serie homóloga , es posible calcular además, la cons­
tante de la! ecuación de ' Clausius mediante la TI - 30 y, con ello, estar en
-con dícíones de determinar totalmente la ecuación de presión de vapor.

Finalmente, la teoria indica, según las ecuaciones 11- 47 Y 11- 48, que
-~ a-s derivadas 1.8 y 2.8 de Tm con relación a M, son funciones decrecientes
d e JI y que no dependen grandemente de las condiciones de operación, den­
tro de los limites ordinarios de trabajo. . como se demostrará po sterior­
mente.

-45-
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TABLA 111 _1

III - t .

A.o Cte. C'

22990 0,0334 11,318 14,443::
23590 0,0349 11,40S 14,533
24960 0,0334 11,493 14 ,61l}·
26050 0,0326 11,568 14,593-:
27280 0 ,0317 11,6.36 14,761
26660 0,0304 11,340 14,465';
29310 0 ,0264 11,458 14.683:

i.

-46~

logp= - A.o + 1'75 lag T - _E:_ T +·Ct e.
4,571 T 4'571

CAPITULO II!

Cáprico .
L áuríco .
Mirístico .
Palmítíco .
Esteárico .
Oleico .
Erúclco .

ACIDO

en donde p = presión de vapor a la t emper atura absoluta T en mm. de ­
Hg. .Aa = cal or latente de evaporación en ca lór ia,s/ Mol. E y Cte. son dos
cons tan tes indep endientes de T y caracterí sticas de cada ácido graso.

Los valor es de ~, E Y de la constante obtenidos por LEDERER para dife- ·
ren te s ácidos grasos , est án indicados en la Tabla III - 1 en donde se ha
añadido un nuevo valor C' para' cada uno de ellos que corresponde al de­
dicha con stan t e y permite calcular la presión de vapor en dinas y'cm>,

APLICACI ÓN A LOS DATOS DE GRAY y CAWLEY

RE VI STA D E LA A CA DEMIA DE CIENCIA.S EX A CT.{ S , FISICO - QUIMICA S l' S .4 T UI1AJ,E!; .

Par a comprobar el desarrollo matemático anter ior se necesita toda una !
ser ie de determinaciones expe rim en t ales de los Máximos de Eliminación,
de substancias cuya presión de vapor sea conocida, cuando m enos, a tres".
temperaturas, obtenidas en unas condiciones de destilación , cont roladas,

Las únicas experiencias que r eúnen estas cualidades son las efect uadas .
por GRAy Y CAWLEY (27) y que se extienden a un número considerabla de
ác ido s gr a:sos. . .

L as ecu acion es de presión de .va por más completas, para es to s ácidos•.
son Ias descritas por E . L. LEDERER (50) . Tienen la forma '

. .
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En la figura III - 1 se han representado gráficamente las curvas de pre­
sión de vapor con la temperatura, en dinas zcma y grados centigrados, res­
pectivamente, para los mismos ácidos.

lo

FIG. m-i

DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE OPERACION,
Las constantes de operación que intervienen en las ecuaciones ante­

riores son, según la nomenclatura utilizada:
_ /{2 = velocidad de destilación de laMo R. C. en Moles ysegundo, __

/{a = velocidad de variación de la temperatura durante la operación
en grados Kelvin¡segundo.

, /{ ' . '
/{4 = m

To
+ -¡- T() - constante en Moles.

a
K 5 = Kf2¡/{a constante auxiliar en Moles de M. R. C¡gra-dos Kelvin.
A = superficie de destilación encm2 •

El valor de estas constantes se calculará partiendo de los ' datos sumi­
nistrados por el-propio Dr. CAWLEY 'en una comunicación privada.
. Siendó 542 el Peso Molecular medio de la M. R. C. (2) y su densidad
aproximada 0,9; puesto que entre 50 y 150 0 destilan 30 ce. de dicha M. R. C.
en ciclos de 10 minutos, se tiene:

/{2 = 8,83 X 10-6 moles¡segundo
/{a = 1,947 X 10-'2 grados Kelvin¡s~gundo.

-:.t7~
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(~) Ex tra polado.

TABLA III-II

1 m '? (T m ) 't' (T ,~) '?' (T )
M din aa/cm" - - '-" X lO" K

°K dinas/ cm" °K '!' (T "' )

1723 351 114,5 10,10 8,81 0,156
200,.3 361 90,5 7,66 846 0,214
228,4 371 48,4 4,13 8,53 0,404
256.5 381 34 ,3 2,90 8,45- 0,586
284,5 391 21.0 1,81 8 ,61 1.003
282,5 389 26,2 2,29 8,75 0,814

--..

-(8-

Las curvas A y B de la figura In - 2 representan la relación existente
entre [{ y la masa molecular M, para los ácidos saturados y no saturados,
rns pectivamente.

Con los datos de la Tabla In - Il se obtienen para J{ los valores que
en la misma se indican, por medio de la Ecuación 11 - 30 que se cumple
pnra el Máximo de Eliminación,

ACIOO

RESiUL'DAI)OS

'-

Para J{o1 se considera que ros glicéridos del residuo tienen ,una masa
molecular de 840, una densidad aproximada también de 0,9 g.¡cc., y que
el primer ciclo de la op eración se realiza a T¿ = 323 oIL

Aproximadamente :

moles iniciales de M. R. C. = 0,145.
moles iniciales de residuo = 0,161
moles iniciales de ácido = 0,012

en donde el número total de moles iniciales

m := 0,318
To

El valor de 0,012 para ras moles iniciales de ácido varia ligeramente
en cada caso con la masa molecular, ya que GRAl' y CAWLEl' toman siem­
pre el mismo número de gramos de ácido. Esta variación es muy pequeña
referida al valor de m

1
, , y debido a ello se ha hecho la determinación de
o

los moles iniciales de ácido tomando el valor medio de 250 para la masa
molecular. -

De este modo se obtendrá

J{4 = 0,465 moles

La superficie de destil'ación vale

A = 175 cm>

Estos datos se h an aplicado, juntamente con los de la temperatura del
M úximo, y su correspondiente presión de vapor, a la ecuación n-30.

Oápríeo ( O) .

Láurico .
M írfst íco .
Palmítico .
~teárico .
Oleico .
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0.7~ .760 .770 J80 J90 "00 ·1'70

T-?7.
F IG. IIl·3

q2

l{ = 10 O,0192 T m -7,54

Al
FIG. IIl·2

ACIOO
e e e

(ec, 1I·30) (ec, 1I·34) (ec, li-35l

Cáprico (*) . .. . . .. . . . .. . . . 0 ,390 0,368 0,390
Láurico ........... ....... 0 ,384 0,358 0,384
Mirística ............... 0,388 0,366 0,389
Palmít íco .......... ..... 0.388 0,.366 0,389
Esteárico ... ............. . 0 ,390 0,382 0,391
Oleíco ..................... 0,396 0,382 0,388
Valor med io 0,388 0,372 0,389

TABLA 11 1 _ 1 11

La representación de los valores de lag. K frente a la. temperatura
absol uta del máximo, conduce a una recta, como puede verse en la figu­
ra Hl - 3. Para la serie homóloga de ácidos saturados, esta relación entre
te y Times:

(") Ext rap olad o.

~ 1 8 1C UQU .IMICA DE LA DESTILACfON MOLECULAR

La ecuación resuelta en la forma que se acaba de indicar no tiene una
gran aplicación directa, ya que K depende de los valores T,m' C!(( T,) Y 1lI.
Habria que resolver, por tanto, tres casos como mínimo para obtener la
función que liga K con T

m
o con 1tI , y de ella, en orden inverso de cálculo,

determinar la temperatura del Máximo o Masa Molecular a partir de I( y
de 1Il o de K y T", para otro ácido all cual fueran aplicables las funciones
de K y 111 Y de K y T obtenidas.

'"Sin embargo, como ya se indicó con anterioridad, el segundo término
de la, ecuación n -30, expresado mediante una ecuación de presión de
CIausius, debe cumplir con Ia n - 37.

La comprobación de la II - 30 Y el cálculo de e puede hacerse fácilmente
mediante los 'valores de ,¡)"H según LÉDERER y las constantes de operación
de GRAY y CAWLEY an tes eva luadas.

De esta forma se obtienen para e los valores que se muestran en la pri­
mera columna de la Tabl a III- Ill .
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Cáprioo (") ............. ' . .... 352 .350 351
Láurico . . . . . .. . . .... . . . . . . . . . . 358 361 361
Mirística . .. . . .. . . ... . . . . . .. . . 372 371 371
Palmítico . . . . . . . . . . . . . . . ... . .382 381 381
Esteárico . .. . . . . . . . . . . . .... . . . 392 390 391
Oleíco . .. . .. ...... . .. ... . . .... . 388 390 · 389

Tm
Experim ent al

(Gr ay y Cawley)

~H

Gr áfica

e
(ec , n ·3í )

~H

Lederer

Tem pera tura del Máximo
de Eliminación

°K

TA¡BLA II I -IíV

A C ID ü

(*) Extrapolado.

Por otra parte, mediante el mismo valor e para el Acido Palmítico y
los valores .experimentales . de las temperaturas. de los Máximos, se han
calculado mediante la n - 37 los de !JlI que se muestran en la Tabla In-V
para los diferentes ácidos. Los' valores para fjJI que se hubiesen obtenido

cuya influencia en la II - 30 es m uy p equeñ a com o puede obs ervarse; sin
em bargo, éste no es el ca so' gener al y, por tanto, se trata únicamente de
una aproximación .

La ecuación II - 3í permite, una vez 'conocido el valor de e, calcular T
'"en función de IlH o, a la inversa, /::,.H a partir de T", para cual quie r miem-

bro de la serie.
. Como ejem plo de est os procesos de cá lculo para determinar los valo­
r es T", Y !:::"H ao través de la Constante de Eliminación, se han calculado
estas dos magnitudes para todos los ácidos grasos estudiados partiendo
únicamente de la temperatura del Máximo de Eliminación y de los datos
de la, ecuaci ón de presión de vapOl: para el ácido Palmítico. El valor de
e = 0,388 para este ácido ya fué calculado anteriormente (T abla III - IlI).

Con este valor y los correspondientes a IlH para los demás ácidos, se
calcu lar on sus T", según dos . procedimientos: 1), mediante valores de IlH
según LÉDERER, y 2), por medio de los que se deducen de una interpola­
ción gr áfica de dichos datos según una recta.

Estos resultados se indican en la T abla III - IV. Para comparación se
citan en la última colum na de esta Tabla los valores experimentales obte­
nidos por GRAY y, CAWLEY.

En la segunda columna de dicha Tabla se ' indican los resultados que
-se obtienen al calcular C aplicando directamente valores a la ecu aci ón lI-34
y en la ter cer a los obtenidos a partir de la ecuación ap r oximada II - 35,
deducid a de la s II - 30 Y II - 37 con la supr esión de la diferencia:

(l{3K4 - 3/(jT
I1

) ,
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4,0

5,5

22500 + 490
23600 10
23200 + 1760
23500 + 2550
23800 ~ 3480
24000 + 2660

hasta 14 %

T ABLA 1 1 1 - V

IlH, ~h, LlH, - Lllh

22900 22990 + 90
23800 2.3590 - 210
25000 24960 - 40
26100 26050 - 50
27200 27280 + 80
26900 26660 - 240

Diferencia = 1 %

CALCULO DE dTm PARA LOS ACm OS GRASOS
- dM

Con el valor de e = 0,388 p ara- el ácido palmítico, II - 3i .
Datos de LÉDERER. -
Cal culados según la Solución Aproximada.

,

5,0 ­

_ d 2TH. Jl ~
d¡1f2 X i:'

1,5

6..0

!J.H1 :

t::..H,, :
t::..H ;:

Este cálculo se puede realizar mediante las ecuaciones II - 38 Y II - 47.

3,5:+-----J~-L--'--L...----'--....1....-...l.-----J-_+3.5

'~.o 180 2:10 220 2fo 260 280 .300 .320 :J1o

)1

FIG. 1lI·4

~lSlCUQ UIM1C A DE LA DE8TILACION MOLECULAR
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=

por un procedimiento an álogo basado en la Solución Ap roximada, vien en
indicados también en la! misma T abla, en cuya última colum na se mues­
tran los datos de LÉDERER con objeto de comparación .

( $o) Extrap olado.

A CIDO

Cáprico (")
Láurico
Mirístíco
Palmítíco
Esteárico
Oleíco
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de los valores de K por aplícació n de datos en
t eoría en que, ést os deben mantenerse menores

debería ser

- 4,61
- 4,51
- 4.21
- 4,05
- 3,93
- 3,97

d"T",
-~ . 10'

dM'

5,53.
5,46
5,23
5,06
4,87 •
4,98

/lTm para
L\ M = I 4(- CH".-)dM

dI' 1/1

0,395
0,390
0,374
0,362
0,348
0,356

PARA LOS ACmDs GRASOS

TABLA III-VI

dM':!.

A C I D o

Valor m edio 5,2
Valor experimental (26) = 5,0

DISCUSION

C~pri.co (*) .
L áurico ..

'Mir ísti ca ..
Palmítico ..
Esteárico ..

.Oleico .

CALCULO DE -~

(*) Ex trapolado.

la prevista ' te óricamente, y a· que la segunda derivad a,

1) La determinación
la n-3D coincide con la
que ,la unidad.

Sin embargo, la forma de las curvas A y B de la figura Il l - 2 no es
d2!{

dM'!.
negativa, disminuyendo en valor absoluto para alcanzar un valor cero (al
igual que dK/dM) para M~ infinito.

El hecho de encontrar para d2l{ valores positivos crecientes puede
dM':!.

REVISTA DE LA, A CA DEMIA DE CIENCIAS EXAC TAS, FISICO - QUIMICAS y NATURALES
I

Sustituyendo valores en las ecuaciones Il - 38, Il - 47 Y n - 48 se calcu-
, d 2T

lan para cada ácido graso los valores correspondiente a las m que se ,
divI2

encuentran en la Tabla Il.I - VI. Estos resultados se han representado
con relación a ivI en la cur va 2 deIa .fígur a In - 4.

Sustituyendo los valores de !1H y T según LÉDBRER y GRAY CAWLEY, res-, m

pectivamente, se obtienen los valores de dTm que se indican en la
' dM

Tabla In - IV para cada uno de los ácidos grasos. A la vez se muestran
las !1Tm correspondientes a, /11.11 = 14 (es decir, para la adición de un
gr upo - CH .) - a la cade na) . Estos valores de.!1.T se han representado

- m
ante M en la figura Il l - 4, curva 1.
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1

3) En la Tabla III - VIII Jje muestran los resultados del cálculo de
las Constantes Especificas de Eliminación para los diferentes ácidos gra­
sos según la- ecuación II - 59.

en donde N.o es la fracción molar inicial de substancia útil ,y G Y .A .se
han tornado igual a 0.388 moles OK j3eg. y 175 cm>, En la figura ill': 5 se
han representado los valores de Cs con relación a la masa molecular.
Puede observarse, como era de esperar, que la Constante ' Específica de

111 - 2

26700
27800
28200

tJ.H Cal/mol.

387
396,6
400

Tnt (Gr ay y Cawley)
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e = CNu
s . 4A T

m

TABLA III-VII

ACIDO

Linoleico .
9-11 linoleico .
a-Eleosteárico .

atribuirse a las diversas aproximaciones introducidas en la teoría (l( acu­
mula, por así decirlo, todas ellas), especialmente al valor constante e
igual a la unidad admitido para' el coeficiente de acomodación, a la idea­
lidad admitida para la destilación de la sustancia útil y de la Mezcla de
Rendimiento Constante {que por descontado es imposible de llevarla rigu­
rosamente a la práctica) a la independencia del término que incluye la
volatilidad, en la ecuación deducida teóricamente II - 52: J( = 1 - aP en

• t
la cual se supone constante P t para' todas las operacIOnes, y a la ausencia
de fenómenos de difusión que pueden influir en las condiciones de la
interfase, etc. '

El presente trabajo no se ha dedicado fundamentalmente al cálculo de
los valores de K para su comparación con los que teóricamente 'se ,p ueden
esperar y al estudio de su varlacíón con M. Las anomalías apuntadas serán
objeto de un estudio posterior, en el que se tratará del cálculo directo de
los valores de-K por vía' experimental, dentro del que se incluye el coefi­
ciente de evaporación.

2) Conviene resaltar la constancia del valor de la Constante de Eli­
minación que ha sido comprobado totalmente de manera satisfactoria' para
todos los ácidos grasos. Este hecho permite ampliar, con el fundamento
teórico ya expuesto, la constancia de C para otros ácidos grasos destilados

. en condiciones idénticas a los anteriores, cuyos calores latentes de eva­
poración podrán ser calculados teóricamente con elevada precisión me­
diante la ecuación II - 37 a partir de datos experimentales de Destilación
Molecular. De esta manera se h an calculado -los I:iH que se muestran en
la Tabla III - VII para los ácidos que allí se indican. ' .



IlI-3

111-4

...:.

s
~

:J -h-~T"T""T"T"T"T"T-r-,--r-.,.......,......T""T"T
/60 . 200 .iMO 261:> 320 ;)t;o

¡If

FI G. IlI- 5

1

8,66
7,22
6,18
5,36
4,54
4,60

e8 >< 10'
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at D ( T)
di17 = !J.H 1 - ro I' :

«r D (d1l7 = 6.H 1 - 1 +

TABLA III-VIII

Acido cáprico (* ) ..
Láurico ..
Mirístico ..
Palmítico ..
Esteárico ..
Oleico ..

(") Extrapolad o.

SUSTANCIA

que· puede ser exp resada también en .la forma:

4) Conviene indicar también que los valores de ATm para !::..M = 14
en los diferentes ácidos, que son función de M en la, forma prevista teó­
ricamente (figura 111-4), coinciden totalmente con los observados exper í­
m entalmente por GRAY y CAWLEY. La única difer encia que existe es que

estos investigador es con sideran dT", = Cte. e Índependiente de M, sien-
- d111

do as í que , según in dica la segunda derivada y de acu erdo con las pro·
pi edades gene rales de las series homólogas , és ta debe decrecer con M en
forma similar a la señala da en la curva 2 de la figura IlI-4. Sin em bar go',
es fá cil comprobar que aun con la mayor precisión asequible en las deter­
minaciones exp.er imen t:>:les de la temperatura de los máximo s ( ± 10 C)
n o es posible observar dentro de la,. zona de op eración de GRAy Y CAWLEY

1 .. . d dT lId .,y a var racion e - - "-' ca cu a a teóricamente.
el M

Finalmente, con r elación a la influencia que tienen las con diciones
dI'

de destilación sobre el va lor de __m_ se puede de mostr ar que n o se pro-
dM

du cen variacion es en la der ivada supe r iores a un 10 por 100 incluso
m odificando ]{2 y !{ a dentro de un intervado muy amplio (de 3 veces a 1/3
del valor que ti en en en el caso de GRAY y CAWLEY). d'I'

En ef ecto: si se escribe la ecuación que da los valores de ~ en .
f . . d F tc: 7' lt dMun cion e i 2 , a m 1• y () res u a :

REl'ISTA DE LA A CA DE MIA DE CIENCIA S EXA CT A S , FISICO - QUÜllCAS l' NATUR ALES
I

Eliminación disminuye con la Masa Molecular y puede dar una id ea apr o­
ximada de la volatilidad de estas substancias.
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Ill-7

dT
--,_u

,dT dM
~ --'-¡¡ <--

dM 10 .
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Agrupando términos se obtiene:

d'1' ) Db. (_ m. - - LT.mb.E, (Tm+ 2b.T m ) +D.,Tm (2z. Tm- TI(j ) +
dM - D.,HTo

E, = ---- ---::-:--

dTm I t,(dTm)=~ (T -is r ) [l - (E, +l1iJ T m+ ,b.T,m] III-5
dM 1 , dM .!1fl m m T

• O

,
1'" 1 .s 1 c.; u Q u 1 III 1 e A. D EL .{ · D E S T 1 L A e IO N JI o L E e u L ..\ I!

E sto eq uiva le a que pa·m intervados de temperatura de 200 K entre los
máximos de do s substancia s destiladas sim ultáneam ent e, la variación
del intervalo por las modificaciones extremas indicadas de las condiciones
de operación, ser án inferiores a 2° K, variación que cae dentro del límite
de error experimental, aun ope rando con la mayor precisión asequible
en la medida de temper atura ( ± 10 K) en Destilación Molecu lar .

Es de interés señalar este h echo, deducido de la teoría, pues es lo
mismo que admitir que las condiciones de destilación no influyen de for­
ma apreciable en el intervalo de temperaturas que sepan , el Máximo de
Eliminación de un colorante piloto y el de una substancia útil destiladas
simu lt án eamente con él, fundamento de la Desti lación Analítica (30) .

en donde

En las condiciones de variación de K
2

y K
3

antes indicadas y tomando
pa ra m T

o
c,¿ 0,5, To r"o.J 4000

] { Y los valores extre mos en t re los que varía E.

(de O a 3,10 -2) con un val or de ,D.,T", r"o.J 500 K se obtiene para el cas o más
desfavorable:

Para otras condiciones de operación se tendrá una nueva temper atura
del máximo, Tm'+ f1Tm y un nuevo valor de E., z. +¡j" t':

Entonces la derivada para las nuevas condiciones sería
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CAPITULO IV

REVISTA DE LA, A CADEMI.-!. DE CIENCIAS EX A,CTA S , F181CO - QUnilCAS y NATURALES
t

IV-2
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8,83 . 10-0 - 7,65 X 10-3 Kcp (T)
vTiH

0,905 X 10- '2- 8,83 X 10-6T
y = - --..,-- - --,---- - - - - -..,----

K
2

= 8,83 .10 -0 molesjseg. K
4

= 0,465 moles
[( 3 = 1,95 . lO ' 2 °Kjseg. A =175 cm.s

Aplicando estos valores en la IV-1 se obtiene:

Este cálculo se r ealiza a ,partir de la ecuación , II-27 que r epresenta
a la Curva de Eliminación y en donde la función \ji(T) viene definida
ror la ecuación II-2,8, la cual puede ser expresada también en la forma:

. 'l TK2- Kl :J¡~~ iT
4> (T) = . dT= Y dT IV-1

r, !(3 I1' 4 -[{2T r,

La integración analítica de la función \ji ( T) es com p licada , y por ello
se ha preferido emplear un método de integración numérica que resulta
más práctico.

Este procedimiento con sta de los siguientes pasos:
1) Cálculo de la presión de vapor ,c¡¡ (T) en dínas /cme a temperaturas

crecientes de 10 en 100C, partiendo de TI{) = 3230K.
2) Cálculo de "Y" en la ecuación IV-1 pa'ra cada una de estas t em­

peraturas.
3) Integración ,numérica de la curva Y = f (T) , según el método de

NEWTON-COTES.

4) Sustitución de los valores ob tenidos Ínua é (T) en la ecuación
II-27.

Este proceso se ha aplicado a los ácidos estudiados con anterioridad,
' utilizan do los valores ya obtenidos para K , K

2
, K

3
Y K

4
, haciendo la sal­

vedad de que se torna No constante e igual a 0,0368 p a,ra todos los ácido s.
Por tanto:
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~181CUQUIM ICA DE LA DE8TILACION MOLECULAR
I

En la Tabla IV-I se muestran los valores de ,cp( T ) y los calculados
para "Y" 3l temperaturas crecientes de 10 en 10 grados a partir de 50° C
(323° K) .

rV-3

8,83 X 10-4":'-' 2,80 X 10-4 <p (T)
vT

9,905 X 10-2 - 8,83 X 10-6T

TABLA IV-I

t O e '~ (T)
Y . 1O"1. dinas/cm'

50 0,129 11,0
60 0,436 3,5
70 1,20 - 15,5
80 3,16 65,7
90 8,00 -.: 187,0

100 17,4 - 423,0
110 40,0 - 993
120 87,0 -2190
130 174,0 -4400

TABLA 1 V - 1 1

t O e n,IO· tO e n .IO·

50 0,07 100 5,8
60 0,25 110 6,5
70 0,67 120 2,8
80 1,7 130 0,21
90 3,7

y = ------------ -

En el capítulo In se han determinado ya los valores de K para cada
ácido graso y se han expuesto los de q¡{T ) en la Tabla Hl-Il .

Como ejemplo de este proceso de cálculo se indica el realizado para
el ácido Palmítico.

P ar a este ácido :

En la figura IV-1 curva 1, se han representado gráficamente los va ­
lores de "Y" en función de T .

Los resultados obtenidos para "n" por medio de la ecuación n-27 se
muestran en' la Tabla IV-n.

Las figuras IV-1 (curva. 2) y IV-2 muestran, respectivamente, los va lores
de \ji (T) Y "n" en función de la temperatura.

. El Máximo obtenido por la intersección de las prolongaciones de las
partes rectas de la curva, antes y después de dicho Máximo, resulta ser de
107,5"C, coincidiendo totalmente con el valor experimental, 108° C.
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R El'lSTA DE -LA ACADEMIA DE CIENCI.1S EXA CT A S, FISICO - QUIMICAS l' NATURAI,ES
I

En la figura IV-4 se comparan los de las curvas experimentales obtenidas
.por GRAy Y CA WLEY (27) con las calculadas en la forma ex:puesta.. Para efec-

las intersecciones de las prolongaciones de la s partes r ectas de cada curva,
antes .y después del Máximo, habiéndose dibujad o con traeo continuo la
curva que los une entre sí. E st a curva ti ene, como era de esperar, la forma
de una hipérbola.

En la figura IV-3 se muestran las Curvas de Eliminación teóricas corres­
po ndien tes a cada uno de los ácidos estudiados obtenidas por el mismo
procedimiento. Los puntos que aparecen en la parte superior representan
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' tua r la comparación se tomó como base la igualdad de las áreas debajo de
.las curvas. Con trazo punteado se muestran ros datos experimentales, y
.con trazo continuo la curva teórica.

Es fácil observar que IU' coincidencia entre ambas curvas es muy sa­
.t ís factor ta para la posición del Máximo, pero que existe un aplanamiento
-e n las curvas experimentales. La causa de esta' desviación a la, teoria ha
.d e atribuirse a las aproximaciones introducidas en la misma antes sefiala-
-das en el capítulo n. '
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I

'pequeña cantidad de ella con una Mezcla de Rendimiento Constante y con
un Resíduo no Volátil. La mezcla se destila a distintas temperaturas en
e tapas sucesivas, separadas entre sí 5 ó 10° C. La Mezcla de Rendimiento
'Const an t e es Ia encargada de proporcionar destilado suficiente para arras­
trar la parte de substancia útil que destila en cada fracción y que, de otro

:modo, permanecería adherida a la superficie del con de nsado r (30) .

Poniendo en ordenadas las cant idades de subs tanc ia. útil destilada a
cada t emperatura, y en ab scisas las t emperaturas correspondientes, se ,
-oht iene la Curva de Eliminación.

P ara obtener los resultados deseados es indispensable un control pre­
ciso de las variables de operación, con el' fin de establecer relaciones entre
-ellas y las . cantidades destiladas. La reproducibilidad de las operaciones
'sólo será total en estas condiciones . .

VARIABLES DE OPERACION

A continuación se díscute brevemente la influencia que ti ene cada una'
-de las variables de op eración más importantes y que det erminan la eficacia
de los ensayos de Isboratorío con r elación especial al destilador molecular

·utilizado. Se dan, ad em ás, normas gener ales de con siderable interés para
.aque ll os investigadores que utilicen una' i ns tala ción similar.

1) V elocidad de flujo

Esta variable influye en la oper ac ión seg ú n tr es asp ect os difer entes:

A) Una velocidad excesiva pro duc e sa lpicad uras en el di stribuid or de l
-dest ilador , contaminando los destilados con parte del destilando. En tal es
condiciones, además, el líquido a destilar rebosa p or encima del distribui­
dor, formándose canales de m ayor espeso r q ue la película fluyente. Aquí
'las moléculas destilables ti enen que vencer una r esistenci a- mayor para
.evaporarse, dando lugar a una destilación po co uniforme y a un sobre­
-calentamiento perjudicial. Experimentalm ente se ve que las velocidades
.de flujo máximas para aceites poc o vis cosos ( tipo aceite de oliva) con el
-distribuidor totalmente abi erto, son del ord en de 35 ccJmin ., y para aceites
.nuujuisoosos del orden de 25 ccJ min,

B) La localización del Máximo de E liminaci ón de una substancia varía
-c on la velocidad de fluj o en el destilador, desplazándos e h ada te.mperaturas
uná s altas al aumentar esta ,velocidad ( L?) ,

Este .efecto difícil de correlacionar hasta ' ahora por distintas instala­
rc ion s s, 'h a sido estudiado y sistematizado según leyes definidas por los'
.a ut ores, .ecua cíon es -U-64 y U-65 . Como dato comparativo se puede dar
. él .s íguierst e : GREtN y WATT (28), empleando un destilador con -la misma
-s up e ñíl cíe 'q ue el utilizado en el trabajo, obtienen el Máximo de Elimina-
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ción del tocoferol a 170° C con una velocidad de flujo de 6 cc.ymin., y a
200° C con la de 14 cc.y'min ., mientras que el r esultado obtenido por los .
autores con una ve locidad de flujo de 28 cc .yrnin . fu é de 190° C.

C) Para una mi sma inten sidad de calefacción , la temperatura al can­
zada p or un aceite es di ferente según sea Ia velocidad a que fluye. POI"

ejem plo, llll mismo aceite bajo con dicione s idénticas de operación , alcanzó '
temperaturas de 90° -120°, Y 140° e para velocidad de flujo 35, 25 Y 18'
cc./min., resp ectivamente. T eniendo 'en cu enta que la temperatura debe­
mantenerse dentro de un error máximo de ± 1°.C, es fácil comprender los..
efectos desastrosos que pueden causar las más pequeñas variaciones en.
la velocidad de flujo. Este hecho fué el que det erminó las inodiñcaciones
al sistema de regulación del bombeo a que se .hizo antes referencia y cuya'
solución definitiva fué la siguiente: ..

Se acondicionó un motor síncrono, al cual se le acopló un desmultiplica­
dor, cuyo eje gira a 5 !·./m. Este eje lleva- una rueda dentada de plástico .
sobre la cual resbala 1!na palanca q¡ue acciona' alternativamente los interrup- ·
tores de los dos elect roim an es de la bomba de impulsión. Intercambiando
ruedas de .p lásti co con diverso número de dientes, se obtienen frecuencias
de 10, 15, 25 Y 30 emboladas por minuto, que cubren satisfactoriamente
las necesidades de la operación.

Se ha comprobado experimentalmente que las velocidades de flujo per··
manecen constantes (den t ro de un 10 por ] 00 dé variación) para todos ;
los aceites manejados hasta ahora, ya que el aumento de gasto que debería
resultar por la disminución de la viscosidad con la temperatura es casi'
exactam ente com pensado por una disminución en la eficien cia volumétrica.
de la bomba al ser mayores las fugas que se prod ucen entre el émb olo. me--
tálico y la pared de cr istal'. .

2) Temperatura

La temperatura es una variable de operación fundamental para obtener
resultados reproducibles. La temperatura debe mantenerse constante desde
el principio hasta el final de cada "ciclo" del aceite por el destilador. L á,
forma de las Curvas de Eliminación y la composición de los destilados.
puede variar de modo apreciable cuando no se mantiene esa constancia,
de la temperatura. Este hecho es aún más importante en las cercanías dell
Máximo de Eliminación (30) .

Para lograr la estabilización de la temperatura es necesario controlar'
la ' calefacción en tal forma que el' destilado entre al destilador precalentado­
a esa temperatura deseada, la mantenga en el intervalo de tiempo en que
permanece sobre la superficie de destilación y salga con la misma- tempe­
ratura que entró.

El problema no es sencillo debido a varias circunstancias.. Las., más.
importantes son:
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.
L a La op er ación es intermitente y el destilando se en fr ía conside ra-

blem ente durante lo s periodos de "espera ".
2." Variación de la temperatura para ca da cic lo de destilación.
Ya se ha dicho que los errores m áxim os admit idos so n de ± 1° C, p or

lo que el con tr ol deb e se r sumamente cuidadoso .

CICLO DE OPERACION

El ciclo de operación que se ha en contrado más convenie nt e en es La
instalación consta de las siguientes fases:

1) Fase de "espera" (lO 'min. ). - Durante es te lapso de tiempo se
permite el escurrido del desLilado perten eciente a la· fracción anterior,.
con el fin de que el condensador quede limpio y di spuesto para r ecibir la
siguiente. En · condiciones normales, el drenaje se efectúa satisfactoria­
mente en siete minutos. Al transcurrir éstos, se procede a cambiar el tubo
de recogida correspondiente a la fracción siguiente.

Durante la esper a , las r esistencias de Precalef'acción y del Destilador
deben conservarse a determinada temperatura, a fin . de que al iniciarse
la circulación el aceite alcanc e rápidamente la tem p er at ura deseada. Las
graduacion es a las que durante este período se dejan los potenciómetros
son las que más adelante llamaremos "Graduaciones de Espera".

2) Circulación del destilando (ti em p o variable). - Con la v álvula en­
tre los dep ósitos, en posición de cierre, se inicia la circulaci ón del' desti­
lando, efectua n do la.. op eración isotérmica. Para ello se r egulan las resis­
tencias de tal m anera que se alcance rápidamente un equili br io térmico.
Alcanzado éste, el destilando debe entrar a la temperatura dese ada, conser­
varla a lo largo de su paso por el' destilador y salir con la misma t empera­
tura de entrada.

3) Fas e final (ti em p o variable). - Al terminar de pasar todo el aceite
contenido en el depósito inferior se abre la válvula que lo separa del de-

. pósito superior y prosigue la circulación con el fin de que el aceite con­
tenido en la tubería de la bomba y del precalefactor t enga oportunidad
de destilar. El tiempo que dura esta segunda cir cu laci ón se calcula fácil­
mente conociendo el volumen contenido en la tubería y la velocidad de flujo
del a ceite. En la instalación em pleada dicho volumen es de 30 ce, por lO/
que el tiempo de esta segunda circulación para las oelocidades normalmente
em pleadas es de 1 a 2 mino

. Al terminar la circulaci ón del aceite se procede a rep~tir el ciclo a
la siguiente temperatura.

CALIBRADO DE LAS VELOCIDAnES

No es f'ácdl determinar la velocidad con que, en un momento dado, está
circulando un aceite, pero sí es posible conocer la velocidad medía con que
Se efectúa un ciclo. P ara ello es necesario conocer el volumen total del
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aceite que' está circulando y el volumen muerto de la bonilla dé impulsión
y el Precalefactor. Este último comprende los tramos de tuberia cuyos
extremos son el nivel mínimo del depósito inferior y el nivel del' Preca­
lefactor en que se inicia el derrame hacia el destilador. Este volumen muer­
to debe determinarse experimentalmente.

Con estos datos se pone en marcha el cronómetro en el momento en
que el aceite llega al destilador, y se detiene cuando el depósito inferior
se ha vaciado.

La diferencia entre los volúmenes total y muerto, dividida por el tiempo
cronometrado, da la velocidad media de flujo.

El ajuste grueso de la. velocidad se efectúa cambiando el disco dentado
del regulador de la bomba. El calibrado fino se obtiene variando la longi­
tud de la embolada mediante la mayor o menor separación de los dos
electroimanes, .

Con una frecuencia de embolada de 20 por minuto, la velocidad media
de flujo para aceites de viscosidad semejante al de oliva, entre 50 y 100 0 C,
debe estar comprendida entre 26 y 27 cc.yrnín.

CALIBRADO TERMICO

Por lo . dicho anteriormente es fácil comprender la importancia que tie-
ne el calibrado térmico de la instalación.

Este calibrado consta de dos etapas sucesivas:
1) Calibrado preliminar del Mando "Precalefacción".
2) Calibrado combinado de los mandos "Precalefacción" y "Desti­

lador".

CALIBRADO PRELIMIXAR DEL MANDO "PRECALEFACCIÓX"

El objeto de esta operación es tener una, idea aproximada de las tem­
peraturas que se puede alcanzar con las distintas graduaciones del ' Po­
tenciómetro de Precalefacción, El calibrado preliminar se efectuó con un
aceite lubricante poco viscoso (C-Ligero, Móvil Oil-C). En la figum V-2
se encuentran representadas gráficamente las temperaturas alcanzadas con
diversas graduaciones de precalefacción para velocidades del flujo de 18,
25 Y 35 'cc./ min .

El ciclo de operación fué análogo al descrito con anterioridad, pero en
este caso se fijó ' la graduación del Potenciómetro y se observó la tempera­
tura alcanzada a la salida- del tubo de precalefacción.

CALIBRADO COMBINADO

Conociendo ya las temperaturas aproximadas que pueden alcanzar
con el Potenciómetro de Precalefacción, se puede comenzar el' calibrado
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definitivo para- las operaciones normales (intervalos de temperaturas de
10 en 10° C). '

Se realiza, en primer lu gar , una experiencia en la que se coloca el Po­
tenciómetro de Precalefacción en las graduaciones correspondientes a las
temperaturas que se desee operar (fig. V-2). Se .hace un primer tanteo de
los valores en que debe dejarse este Potenciómetro durante la Espera para
que al comenzar a circular el aceite alcance rápidamente la, temperatura
deseada. .

. Durante el mismo ciclo se hacen unas pruebas iniciales que irán indi­
cando los va lores que hay que tornar en el Potenciómetro del Destilador,
tanto durante la Operación como durante la Espera, para que el aceite
mantenga su temperatura mientras caoepor la superficie de destilación.

, En la figura V-3están representados los datos de calibrado de finitiuo
del P otencióm etro de Precalefacción dura-nte la Operación de algunos de
los aceites empleados en este Laboratorio, tales como aceite de oliva, acei-

tes minerales y Mezclas de Rendimiento Constante, etc., para una velo­
cidad de flujo de 25-27 cc.y'min .

Como se observa, todos los puntos pueden representarse razonablemente
por las dos rectas dibujadas, pudiendo usarse, por tanto, como una' pri­
mera aproximación para cualquier aceite'.

•
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En la figura V-4 se representan estas rectas (A) junto a la s rectas
{B), que corresponden a: las graduaciones del Potenciómetro ' de Precale­
fac ción durante la.Espera, estas úl'timas se obtuvieron en las mismas con-
diciones ,qu~ las primeras. '
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La figura- V-5 muestra los valores correspondientes al Potenciómetro
del Destilador, siendo la· recta e la de calefacción durante la Espera. Estas
das rectas se cruzan a·70° e. Como regla de , índole gen eral , a temperaturas
menores de 70° e, las graduaciones durante la espera son superiores en
1 ó 2 imidades a. las de Operación. A temperaturas superioree a l O° e las
graduacione s de E spera son m enores qu e 'las de Operación, una Unidad
hasta 90° e, dos unidades en tre 100 y 160° e ".y tr es o im ásunidades a tem-
peraturas superiores. .

Para aceites de viscosidad .muy alta o muy baja, los datos an ter ior es
no son con cretos, pero son útiles de todas maneras para tener ,una pri­
mera aproximación. Igualmente se pueden usar las rectas de , las figuras
V-3 Y' V-4 com o tanteo inicial para casos especiales en que se desee operar
a velocida des distintas de la de' 25-27 cc.yrnin: " .

TECNICA DE CALIBRADO

Operando en el ciclo descrito anteriormente se inicia la op er acion co­
locando los Potenciómetros en sus posiciones de Espera. Al finalizar ésta
e iniciarse la circulación se observan las temperaturas de , entrada (T

1
) ·

Y de salida ( T 2) del destilador, cuidando de leer Ta pr~mera una vez esta-
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hilizada., y la' segunda cuando hayan caído en el depósíto unos 20 ó 30 ce.
Al llegar a su término la fase de circulación se vuelven a leer las tempera­
turas de entrada, (T

3
) y salída (T

4
) del destílador.

Si la temperatura que se desea alcanzar se representa por ,T , se pueden
definir cuatro diferencias de temperaturas: !lTI, AT

2
, '!lT3, Ij,.1''4'

Tales que

, 1

ATI:-:-T-TI
l1T ' T'"-T

, 2 • 2

!lT3=r~T3

, !i _~4'=''r --;;:: T~
'. , .'. .

Abreviando "Graduaciones del Potenciómetro de Precalefacción" por
PRE, y "Graduaciones del Potenciómetro del Destilador". por DEST, se
pueden dar las siguientes reglas generales: '

Si !l TI ~ 0": : Aumentar PRE durante la ES,PERA.
s TI < O: Disminuir PRE durante la Espera.

!l T" >'O: 'Aumentar DEST durante la ESPERA.
!l T: < O: Disminuir DEST dur'á;nt~ la ESPERA.

y '( ""'.. • • • • • " • ..

!l T
3

> O: Aumentar PRE durante la OPERACION.
!l T 3 < O: Disminuir PRE durantela OPERACION.

'~ '1'4' > O: Aumentar DESi durante la Operación.
!l T 4 < O: Disminuir DES~ durante la OPERACION.

Cuantitativamente no se pueden dar- reglas para , saber cuántas gra­
duaciones se debe aumentar o disminuir para corregir, una T dada, Con ca­
rácter de aproximación Se .. puede decir que una , graduación equivale a,
Z,-B<J C hasta 700 C, a 5 en la zona de 89,.140, Y a ,10 de 150 en adelante.

Lascontr~dicciones que en algunos casos resultan val aplicar reglas
ge~erales arriba anotadas, se resuelven por la observación de las tempera­
turas anteriores y posteriores al punto dudoso, ya que en las Curvas de
calíbrado no , se.encuentran cambios ' bruscos.

El calíbrado se considera correcto cuando las cuatro diferencias de
temperatura ,tienen valores comprendidos' entre ± 10C. ..'

AJUSTES -DUiRAiNT E LA OPERÁCION'

1) Cambios' de temperatura durante' la operación. '

En -esta categoría. entran _las . pequeñas elevaciones o depresiones de
temperatura debidas a causas fortuitas, tales , como variaciones notables
de la temperatura ambiente; variaciones no corregidas de la tensión de la
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línea, pequeños defectos de calibrado, etc. Normalmente, fas diferencias
de temperatura producidas por esas causas no son mayores de 50 C.

Estos errores no son de importancia si se producen en la zona de pre­
calefacción, porque allí la corrección de temperatura se efectúa en unos
cuan tos segundos al cambiar la graduación del potenciómetro.

En cambio, la temperatura de salida del destilador es mucho más lenta
en reaccionar, y por ello la corrección debe ser mucho más drástica: Si
la temperatura es mucho mayor que la debida, es preciso apagar comple­
tamente la calefacción por un período de tiempo de 10 a SO segundos. Si
el errar es por defecto, es conveniente elevar 10 puntos la graduación del
potenciómetro durante un lapso de tiempo análogo al anterior,

2) Sobrecalentamiento.

En algunos casos, durante el p eriodo de espera, hay un sobrecalenta­
miento del aceite que permanece"en el' tubo de precalefacción, Este fenó­
meno se manifiesta al comenzar la circulación por desprender burbujas
gaseosas en gran abundancia, corriéndose el pel'igro de que haya salpica­
duras que contaminen los destilados.

Para evita-r este inconveniente ha dado buenos resultados la maniobra
siguiente:

Apa-gar la precalefacción unos 15-30 segundos antes de iniciar la circu­
lación, y al comenzar. ésta, encender la precalefacción, dándole 3 ó 4 uni­
dades más que las teórica-s del calibrado. Al alcanzarse la temperatura
de precalefacción deseada, se bajan las 3 ó 4 unidades en exceso y se con-
tinúa la operación normalmente. .

Estos sobrecalentamientos se han presentado en forma intensa' en el
caso del aceite de oliva, el cual presenta dos zonas en las que probable­
mente ha-y descomposición térmica de algunos de sus componentes, con
formación de productos volátiles. La primera zona se encuentra hacia los
120° .C, y la segunda hacia Ios 1800 C.

3) Iniciación de la operación a temperaturas superiores.

Gene-ralmente, las operaciones de laboratorio comienzan a' temperatu­
ras bajas, del orden de 30-50 0 C, pero hay casos en los que es necesario
iniciar el trabajo a temperaturas mayores. Casos como estos ' se presentan
cuando se trata' de agotar un aceite con respecto a algún componente que
destila a temperaturas más o menos elevadas, cuando se reanuda una
operación suspendida por cualquier causa, etc. En el caso de las Curvas

.de Eliminación, la operación ha de llevarse a cabo ' en forma- ininterrum­
pida, ya que es indispensable para- su reproducibilidad obtenerla siempre
bajo . idénticas condiciones. Salvo que la interrupción sea muy breve, es
siempre aconsej ahle volver a repetir la operación,
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En estos casos se procede de la manera siguiente:

1) Se prolonga el período inicial de Espera a 15 mino (p ar a tempe­
ratnras del orden de 100 0 C) o a 20 mino (para temperaturas mayores. de
150" C), poniendo el Potenciómetro de Precalefacción en una graduación
2-3 unidades mayor que la normal, y el Potenciómetro del Destilador en
la graduación correspondiente a la Operación.

2) Al iniciarse la circulación, al Potenciómetro de Precalefacción se
le dan de 3 a 10 unidades más Cf;ue el 'va lor normal, mientras que el Poten­
ciómetro del Destilador se mantiene en Ia misma posición.

3) Se vigila cuidadosamente la operación para poder corregir rápi­
damente cualquier sobrecalentamiento o enfriamiento.

4) Se prosigue después normalmente, pero poniendo especial aten­
ción a los 2 ó 3 primeros puntos, pues la normalidad completa no viene
sino después de ellos.

. PROBLEMAS ESPECIALES

A) DESGASIFICACIóN

La desgasificación es una operaclOn sencilla, pero lenta, En general,
se aceptaría por 13' mayoría de los investigadores la idea- de desgasificar
gota a gota, de tal' manera que el aceite salga del desgasificador prácti-
camente libre de incondensables. .

En la instalación utilizada por los autores se ha podido abreviar esta
fase del trabajo desgasificando parcialmente en el desgasificador y ter­
minando el proceso por circulación a través del Destilador. Siguiendo
esta técnica se presenta' el peligro de salpicaduras, pero operando cuidado­
samente y con el distribuidor del' destilador limpio, puede evitarse este
inconveniente. . .

Para evitar el desgasíñcado rápido, los pasos a seguir son los siguientes:

1) Introducción rápida de unos 50 ce. del aceite que se va a procesar,
manteniendo el desgasíñcador frfo en caso de ser un aceite muy ligero
con fracciones altamente volátiles, o calentando (graduación máxima: 23)
en caso de tratarse de un aceite con pocas o ningunas fracciones volátiles.

2) Estos 50 ce. iniciales se hacen circular a través del destilador,
dando o no calefacción según las normas dadas anteriormente y teniendo
precaución de suspender el bombeo si se ve que hay peligro de salpica­
duras. A los pocos minutos se logra el desgasificado completo de esta pri­
mera fracción.

3) Mientras la fracción previamente desgasificada se mantiene en
circulación constante, se van agregando nuevas porciones de aceite más
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CAPITULO VI

PREPARACIÓN DE MEzq.AS DE ,RENDIMIENTO CONSTANTE

introducción
, .
Ya se ha señalado anteriormente la conveniencia de utilizar en la

Destilación Molecular por ciclos, una- Mezcla de ,Rendimiento Constante
como vehículo (30). La M. R. C. debe tener las caracteristicas de pro­
porcionar a cada, temperatura, y "en la unidad de tiempo, una- -can tidad
de destílado sensiblemente constante, y no ínterferir en la determinación
analítica posterior de la substancia útil destilada. Operando con un
vehículo que cumpla estas ' condiciones es posible la destilación molecular
de mezclas que contienen cantidades muy pequeñas de substancias acti­
vas. La Curva de Eliminación de la substancia útil resulta así totalmente
reproducible y constituye la mejor aproximación a la curva ideal deducida,
teóricamente ,en el capítulo IV. ,

BAXTER, GRAY y TISClLER (2) hsn descrito la preparación de algunas
Mezclas de Rendimiento Constante. Estas están constituidas por glicéridos
volátiles, y no volátiles dentro de un determinado rango de temperatura,
con una variación de rendimiento de destilación máxima de dos a uno,
y se consideran adecuadas para las destilaciones analíticas por no tener
dicha variación .ef'ecto apreciable sobre la forma de la Curva de Elimí­
Ilación.

Esta M. R. C., constituída totalmente por glícéridos, es muy útil -en
todos los casos .en que se tra-ta de obtener la Curva de Eliminación de
substancias que, cama las vitaminas, los ácidos grasos, etc., pueden ana­
lizarse fácílmente sin el empleo en la valoración del Indice .de .Saponifi-
cación (l. S.). . .. '1 ' •

La parte experimental de pr óximos trabajos consiste esencialmente en
la determinación de las Curvas dc Eliminación de esteres butílicos que
sc han de valorar analíticamente mediante el I. S. Por tanto, no es posible,
ya en principio, ' ll evar la a cabo con una M. R. C. constituida por glicéridos
como la descrita POl,":BAxTER y colaboradores,

Por esta razón, ha sido necesario preparar una M. R. C. de 1. S. prác­
ticamcnte nulo que n9 interfiriera al determinar el contenido de ester por
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el .procedimiento citado. Los aceites minerales con 1. S. prácticamente
cero (10 g. consume algo menos de 0,1 ce. de KOH 0,5 N) Y con rangos
de destilación entre 500 y 2000 C sirven para preparar una M. R. C. de
estas características.

DETERMINACIONES EXPERIMENTALES

Se han estudiado los cuatro aceites siguientes :

1. Aceite B (C. A. M. P. S. A. L-3) .
2. Aceite C.:.Ligero (Móvíl-Oil, Oil ...C).
3. Aceite C-Denso (Móvil -Dil, AF, año 1945).
4. Aceite D-19 (C. A. M. P. S. A., SAE-;50) .

2 0 '*' 60 8 0 100 IRa 1-10 160

?atnpeo/"o.l",.--o... ce
FIG. VI·l
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. Las Curvas de Rendimiento de estos cuatro aceites ,están representadas
gráficamente en la figura VI-1. . .

Las cuatro Curvas de Rendimiento indican la analogia existente entre
los aceites B y C-Ligero, por un lado,
y el C...Denso y el D-19, por otro.

El aceite B es más volátil q¡ue el
C...Ligero, y el C-Denso presenta una
curva más achatada que el D-19. Por
ello se han escogido en principio los
aceites B y C-Denso como constitu­
yentes principales de Ia M. R . C. Es
de notar también que el aceite C-Den­
so aislado puede considerarse como
de rendimiento constante en la zona
100-180 0 C, quedando reducido el pro­
blema entonces a añadirle fracciones
más volátiles que aumenten los desti­
lados para temperaturas inferiores a·
1000 y que al mismo tiempo no modi­
fiquen la forma general de -la Curva de
Rendimiento.

Para ver el efecto que sobre el
aceite C-Denso ejerce el aceite B, se
hicieron pruebas con mezclas de ellos,

partiendo d'e un volumen total ' de 400 cc. y en las proporciones que sé
indican en la Tabla VI-!.

TA BLA VI -1

Mezcla % e ·Denso % B

M-3 34 66
M-4 50 50
M-5 75 25
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En las figuras VI-2 y VI-3 est án representadas las Curvas de R endi­
miento de dos -de dich as m ezclas. Para comparación se muestran tc-mhi én
las "curvas suma" de "destilad os te óricos" que deb erían r esultar s i se
cumpliese totalmente la ley de adit ividad en ras Mezclas Binarias de estos
aceit es.

Es interesante obse rvar que la diferencia en tre las "curvas suma"
obtenidas de los "destilados teóricos " y las experimental es son m en ores

il:> #c::zc/q )I-:J
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FIG. VI-3

a medida que a u menta la - concen tración del aceite C-J)enso, rico en fr ac­
ciones menos vol átiles.

Al comparar la s figuras VI-2 y VI-3 se observ a m ás achatamiento en
la Curva de Rendimiento a m edida que la ca nti dad de residuo (fraccio nes
m en os vol átiles) aumenta. T eniendo esto en cuen ta se realizó u n ensayo
añadien do a la m ezcla M-5, que presenta las m ej ores características, una
cierta canti dad de residuo de aceite de oliva- obtenido por destilación mo­
lecular de la parte volátil a 210 0 C.

La supuesta influencia del r esiduo se confir ma plenamente, resultando
una Curva de R endimiento más tendida y ach at ada que cualq uier a de las
anteriores.

En la figura VI-4 se han r epresentado gráficamente los resultados ob­
tenidos en la destilación de la M. R. C.-1, constituida por 40 % de M-5
y 60 % de residuo de ac eite de oliva: Puede observarse q¡ue entre las tem­
peraturas de 80 a 200 0 C ya se cumplen las condiciones para una Mezcla
de Rendimiento Constante.

Sin embargo, con el fin de aumentar la proporción de destilado en las
Iracciones inferiores de 800 C, se le añadió una parte volátil, obtenida del
aceite B a 700 durante tres destilaciones sucesivas a esa temperatura. (E l
destilado representaba un 14,5 % del volumen original de aceite B).

'Con estas fracciones volátiles se preparó la M. R. C. 2, que quedó
constit u ida. por 38,4 % de M-5, 3,8 % de fracciones volátiles "Y -57,8 % de
residuo de aceite de oliva. Los resultados de la destilación (fig. VI-4) in­
dican un aumento apreciable de destilado en las primeras fr acciones.
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La M. R. C.-4 posee caracteristicas muy parecidas a la M. n. C.-3. La
mezcla M. R. C.-5 es la, de mejores propiedades como Mezcla de Rendimiento
Constante entre todas las preparadas. Los resultados se han -representado
gráficamente' en la figura VI-5. . ' .' .' .',

La M. R. C.-5, cuyas características son excelentes, es la que se ha'
utilizado en Ias destilaciones de esteres ' butilicos, a que se aludirá en Un
trabajo posterior, proporcionando muy buenos resultados:

Puesto que la cantidad destilada en las primeras fracciones de la
i\L R. C. 3 es insuficiente, se le agregaron para aumentarla fracciones volá­
tiles del aceite B-1, obtenidas de tres destilaciones sucesivas a 70° C. (El
destilado representaba un 20,8 % del vol'umen original del aceite B-1).
Con ellas se prepararon las mezclas M. R. C.-4 Y M.. R . C.-5, cuyas compo­
siciones se indican en la Tabla VI -Il.

TABLA VI -II

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, F IS ICO - QU IJIiC ,IS y NA TURALES
• • .0 0 I

La sustitución en la M. R, C.-2 de la fracción volátil de aceite B por
aceite B-1 de análoga procedencia al anterior, aunque ligeramente más
volátil, constituye la siguiente: 10 % de B-1, 30 % de C-Denso y 60 %

de residuo de oliva. Los resultados de la destilación de esta M:R. C. se
han representado gráficamente en la figura, VI-5. El' comportamiento 'de
M. R. C.-3 resulta intermedio entre las M. R. c-i y ":2.
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,1n troducci án

PARTE EXPERIMENTAL '

MOLECULAR
¡,

CAPITULO VII

DE LA !, DES,T/LA'CION

'L au r at o de bulilo Pureza 93,4 %'
P al m ita to de butilo P ureza 99,5 %.
Oleato de butilo , ' .. .. .... . ', Pureza. 96,0 %

APLICACIÓN DE LA TEORÍA A LA D ESTI LACION DE ESTERES DE BUT.ILO

DESTILACION DE ESTERES BUTILICOS

,l1': J S I c.; u Q u 1 J [ 1, C A

En el capítulo 11 se ha propuesto un tratamiento matem ático para la
.Ieor ia de la Destilación 'Molecu la r por ciclos, y se ha hecho un estudio de
.Ias propiedades más importantes de la Curva de Eliminación, En el pre­
.se n te se ' aplica dicho tratamiento a los resullados exp er im ent a les ohteni­
-dos con laurato, oleato y palmitato de butilo

Siguiendo la técnica descrita con anterioridad en el capítulo V se de­
te r m ina r on las Curvas de, Eliminación del Iaur a to, palmitato y oleato de

.h ut i lo, a diferentes concentraciones.
Los ésteres fueron de procedencia americana, cedidos gentil'mente por

.A rn old Hoffmann and Co. In e. (P r oviden ce, R . L). La Dureza de estos
- éster es es muyelevada. Partiendo de los datos suministrados por la, men­
.c ionada Casa, se obtiene :

Los cálculos pcsteriorcs se p ueden hacer con poco error tornando como
-ba se las purezas untes spuntadns. Las impurezas ti enen escasa influencia,
dadas la s condiciones de destilación.

T oda s las .Cur vas de Eliminación se realizaron con ayuda de ·ia Mezcla
-de Rendimiento Constante, M. R. C.-5 . , La cantidad inicial f'ué en total,
.pa ra todos los 'casos, 254 ce , aprox, .

Las 'fracciones destiladas se recogieron en ' tubos graduados tarados
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. " 1,

previamente. La cantidad de destilado se dedujo por diferencia de pesadas•.
y ·el és te r se val oró por medio del Indice de Saponificación.

Durante toda la serie de destilaciones, el comportamiento del aparato
f'ué excelen te, y el control de las variables de operaci ón, prá ct icamente
pe r fecto . Las tem peraturas se preci saron dentro de ± loe.

En las Tablas; VU-I, U y 111 se indican los resultados obtenidos en las '
diversas destilaciones, a la vez que los datos más útiles en el control de '
la destilación.

"

26,6
27 ,4
27,6
27,7
27,7
26,8
26,9
27,4
27,8
26 ,5
27,2
29 ,7

25,1
26,1
26,9
27,2
27,1
27,1
27,9
27,8
27.0

26,1
27,6
27,8
28,2
26,8
27,8 '.
28,0 '
28,3 '
28,5
28,3
27,0

Flu jo
cc ./min.

0,34
0,72
1,93

, 4,50
4,50

.21,80
28 ,90
21 ,90
10,38
4,40
2,61
1 ,87

3,97
14,00
29,80
30,20
16,30

5,64
2,19
1,07
0,62

0,45
0,84
2,15

·5,15
16,20
28,40
'23,50
12,02
5,44
2,24
1,58

0,18
0,38
1,02
2,38
2,38

11,51
15,30
11,59
5,49
2,33
1,38

0,99

0,24
'0,45
1,16
2,78
8,74

15,33
12,65
6,48
2,93
1;21
0,85

2,12
7,46

15,91
16,10
8,70
3,01
1,17
0,57
0,33

A N ALI SIS

44,3
25,0
21,7
29,6
51,3
68,5
61,6
M,O
24,1
12,7

9,9

L S. m. c. % dest,

,51,6 '
23,9
22,5
28,1
28,1
60,9 ,
71,0
62,5
40,5
24 ,0

, 16,3
13,8

99,0
11,31

116,8
87,6
59,6
24,7
9,8
5,0
3,0

1,20
3,70
7,65
0,30
8,18
6,82
6,7.3
6,40
6,15
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0,20
0,90
2,55
4,75
7,45

10,60
12 ,10
10,40
7,60
5,45
4,75
4,00

0,30
1,00
3,00
5,25
9,55

12,55
11,50
8,25
6,80
5,35
4,80

TABLA VII-I

200 m . e. ésteres/litro

DESTIL ADO

ce. g:.

0,2
1,2 .
3,3
5,5
8,9

12,4
14,2
11,6
8,4
5,8
5,0
4,2

0,2
1,3
3,7
6,2

11,2
14,7
13,5
8,7
7,9
6,1
5,5

1,5
4,2
9,0

12,1
9,3
8,0
8,0
7,6
7,2

I;resión
\'-

1,7
1,3
0,9
0,6
0,2
0,1
0.1

< ~,1

Laurato de butilo (14,66 g., 17,1 cc.) . Vol. 267 ce,

Oleato de Butilo (19,15 g., 22,2 cc.) . Vol. 272 ce.

Palmitado de butilo (16,9 g. , 19,5 cc.). Vol. 270 ce.

1,3
1,0
0,9
0,5
0,2
0,1

< 0,1..

1,3
0,85
0,6
0,2
0,1

< 0,1

50
60
70
80
90

100
110
120
130
140
150

50
60
70
80
90

100
110
120
130
140
150
160

50
60
70
80
90

100
110
120
130

Te mp.
oC

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

Fracción
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TABLA VIII-U

100 m. e. éster es/ litro

Temp, Presión DESTIL ADO AN A L I S I S Fl ujoF racción oC 11 ce. gr . 1. S. m. c. % dest, cc ./min .

Laurato 'de bu tli o (7,08 g ., 8,3 cc.): Vol 218 ce.

1 50 1,3 1,2 1,45 40,4 1,4 4,02 26,8
2 60 1,7 2,2 2,17 80,0 3,10 11,95 "26,3
3 70 0,9 5,6 4,89 78,5 6,84 26,40 26,6
4 80 0,2 8 ,1 7,26 69 ,3 8 ,96 34,60 266
5 90 0,1 8,3 7,35 15,9 2,09 8,07 27,8
6 100 < 0,1 8 ,2 7,35 15 ,9 2,09 8 ,07 27,8
7 110 7,7 7,04 6,7 0,84 3,24 27,5
8 120 7,0 6,48 3,2 0,37 28,5
9 130 7,3 6,77 27,0 3 ,26 28 ,5

P alm1tato de butilo (8 ,7 g ., 9 ,35 cc.) Vol. 260 ce.

1 50 2 0 ,3 0,,38 19,6 0,18 0,50 27,0
2 60' 1 ,7 0,9 1,07 15 ,3 0 ,29 1,12 26 ,1
~ 70 0,9 .3,2 2,64 11,9 0,E6 2,16 26,9
4 80 0,5 5,8 4,95 20,5 1,81 6,99 27,3
5 90 0,2 8,5 7,25 32,0 4,14 16,00 28,4
6 100 0,2 10,2 8,70 42,5 6,59 25,40 28,2
r¡ 110 < 0,1 9,3 7,95 41 ,1 5,83 22,50 27 ,4
8 120 8,1 6,92 27,9 3,44 13,30 28,0
9 130 7,4 6,82 17,2 2",09 8,07 27,9

10 140 7,5 6,04 9,1 0,98 3,78 28,5
11 150 6,1 5·23 7,1 0 ,66

Oleato de butilo (9,2 g. , 10,6 cc.) Vol. 260 ce,

1 50 1,7 0,2 0,20 26 3
2 60 1,0 1 ,5 134 13,4 0,32 1,18 26,5
3 70 0,9 3,5 2,88 10,2 0,52 1,92 27,0
4 80 0,3 e',7 4,88 13,6 1,10 4,40 26,7

!5 90 0,2 7,7 6,92 2"3 ,8 2,96"' 10,90 27,3
6 100 0,1 10,1 8,63 35,2 5,41 20,0 27,5

"7 110 < 0,1 10,3 8,82 40,1 6,31 23,3 26,9
8 120 10,4 9,35 34,1 5,68 1!J,5 28,0
9 130 8 ,1 6,97 21,6 2,69 9,91 28,0

"l O 140 6,1 5,72 11,8 1,20 4,42 27,4
11 150 5,6 4,89 7,5 0,65 2,40 27,0
12 160 5 ,2 4,63 7,0 0 ,58 2,14 27,7
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T A,BLA vn-III

50 m. e. ésteres/litro

T emp , P resión DESTILADO A N A LI S 1 S· Fl ujoFracción oC p. ce. g: . - 1. S. m. C. % dest , . cc ./ min.

Laura tode butilo (3,& g., 4,1 cc .) Vol. 225 ce,

1 50 0,9 0,2 0,20 26,5
2 60 0,9 2,3 1,97 3,85 1,35 10,04 26,3
3 70 0,6 4,6 4,10 40,0 2,99 23,1 27,0
4 80 0,2 7,3 6,10 37,6 4,09 31,6 27,2.
5 90 0,2 7.3 6,10 37,6 4,09 31,6 27,2.
6 100 < 0,1 7,4 6,70 14,0 1,67 12,9 28,0
7 110 7,0 6,36 6,14 0,69 5,3 28,7
8 120 7,4 6,77 3,38 0,41 3,2 28,8
9 130 8,3 7,23 2,06 0,26 2,0 28,4

10 140 6,6 6,00 2,11 0,23 1,8

Palmitato de but ílo (4,05 g.. 4,6 cc.) Vol. 255 cc .

1 50 2,5 0,2 27,3.

2 60 2,5 1,8 142 7,7 0,19 - 1,5 . 26,4·

.3 70 0,9 3,3 3,0& 6,07 0,33 2,5 27,0 '

4 80 0,2 5,4 4,45 8,91 0,71 5,5 27,5·

5 90 < 0,1 6,8 5,97 13,¡¡0 1,47 11,3 27,3;

6 100 8,1 7,33 11,15 2,60 20,1 27,4·

7 110 8,5 7,63 20,15 2,74 21,2 28,5 '

8 120 8,1 7,35 18,00 2,36 18,2 29,()'

9 130 9,1 7,80 12,90 1,80 13,9 29,6

10 140 7,4 6,88 9,24 1,18 9,1 29,2

11 150 6.9 6,02 7,30 0,78 6,0 28,8
12 160

Oleato de butilo (4,6 s., 5 ,~ cc .) Vol. 255 ce .

1 50 1,3 0 ,4 - 0,35 26.0 ·
2 60 0,6 1,9 1,55 6,95 0,19 1,5 25,5

3 70 0,6 3,5 3,24 4,85 0,28 2,1 26,2

4 80 . 0,2 6,0 4,93 6,91 0,61 4,7 26,3
5 90 0,1 7,6 6,43 11,37 1,30 10,0 26,6'
6 100 < 0,1 7,6 6,42 17,4 1,99 15,2 27,1
7 110 8,1 7,32 21,15 2,76 21,1 27,l)

8 120 ' , 9,2 7,78 20,65 2,86 21,9 27,2'
9 130 7,1 6,09 16,00 1,74 13,3 27,0

10 140 6,7 6,09 10,45 1,13 8,6 26,4
11 150 ' 6,1 5,28 7,59 0.71 5,4 28,2
12 160 . 6,1 5,36 7,50 0.72 5,5 27 ,6
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Las figuras VII-l , VII-2 y VII-3 muestran las Curvas de Eliminaci ón
de cada éster .a las"concentraciones que se indican. En ordenadas se ex­
presan los mlllequivalentes de éster destilados a cada temperatura.

1"'.1 s 1 (; U Q U 1 JlI 1 e A D E L A D E ' S T 1 L A e IO N M o L E e u LAR
1
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Los valores obtenidos gráficamente por interpolación par a, las tempe­
raturas del ' Máximo vienen indicadas en la Tabla Vn-IV para cada una
de las concentraciones estudiadas.

TAfBLA VII-IV

Esteres '1'", - 273 U'1'", !J.H dT", d'T",
but ílicos para !i M = 14 ; (- CH, - ) Cal/mol 14- --. 10'

dM dM"

e,2M Q,lM P,05M O,2M O,lM O,5M

Laurato ..., .. . 75 70 80
6,9 6,5 6,3 17,800 7,7 -2 ,8

Palmitato ." 102,5 103,5 105 4 ,0 4,0 5 ,0 21,700 5,9 - 1,9
Oleato ... ... 110,& 111.5 115 23 ,400 5,4 -1,6

vaior límite = 6,2 (máxima diluci ón )

Estearato 117 23,900 5 ,3 -1.5

PARTE TEORICA

Cálculo de los calores ltüenies de eoaporacion. :-: La ecuación más útil
para este cálculo es la 11-27.

!:iH I T.' K te r ) - C-- , 11.3 4 - \. '0 m -
l' -

nl

Los datos nec esarios para r esolver esta ecuación son •

1.0 Constantes de opera-ción s ; K a y J{4'

2.° Valor del calor latente de evaporación , !:iH.
3.° . Temperatura del Máximo.

De esta forma se puede calcul'ar la Constante de Eliminación "C" y
con ella determinar los valores 'de /:1H y 1:", para otros términos de la seri e
en función de sus valores respectivos de T

m
y 6.H.

No se encuentran en la bibliografía datos sobre la s presiones de vapor
de laurato, palmitato y oleato de butilo, ni tampoco sobre sus' va lores de '
fj.H . (E l estudio del trabajo de OTHEMER y RAO (56) sobre oleato de butilo
indica que los datos que alli se suministran no parecen ac eptables para
su utilización).

El único dato que puede servir corno punto de partida para el cálcu lo
de la Constante de Eliminación es la ecuación de presión para el es tearato
de butilo (59) .

Sin embargo, com o no se pudo determinar la- Curva- de Eliminación
del estearato de butilo por no ser asequible este compuesto en el mercado,
los resultados obtenidos exper im en talmen te de las temperaturas del Máxi-
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/(2 = 4,46.10-G moles/,seg.

K 4 = 1,25 moles.

K
3

:

La elevación de temperatura es de 110° C en 89,5 minutos. Teórica­
mente se debe considerar que la operación comienza U! 45° Y termina a
155° C. Por tanto,

/(4:

Del valor constante roTo = 0,55 Y los calculados anteriormente, se
obtiene:

K
3

= 2,05· 10-2 °K/seg.

Cálculo de T"" para el esiearato de buiilo, - Los resultados experimen­
tales para condiciones ideales (m áxim a dilución, indican, Tabla VII-IV)
que la adición de ' u n grupo -CH!}.- a la cadena desplaza el Máximo de
Eliminación 6,2° C hacia temperaturas superiores.

De esta forma, el Máximo de Eliminación del estearato, a partir del
valor experimental del laurato, será: 390,5° K.

E ste valor está totalmente de acue r do como indican GRAY y CAWLEY (27)
con un desplazamiento de la T emperatura del Máximo de _2° C, ·
aproximadamente, por introducción en la cadena' de un doble enlace. El
valor experimentalmente encontrado pa,ra el Máximo de oleato de butilo
es de 388° K.

!<'lSlGUQUIllIICA DE LA DESTILACION UOLECULAR
\

Cálculo de las constantes de operación:

/(2:

La cantidad media de M. R. C.-5 que destil'a entre 50 y 150°C, es de
65 cc., y el tiempo que dura la operaci ón de destilación es de 89.5 minutos.
Siendo la densidad de la M. R. C.-5 de 0,92 g/cc., y considerando para
ella una Masa Molecular media de 250:

mo para laurato, palmitato y oleato de butilo (se utilizarán las correspon­
dientes a la mayor dilución), se aplicarán a la teoría en la forma siguiente:

1.0 Se deducirá de los datos experimentales IU! temperatura que ha
de corresponder al Máximo de Eliminación del estearato de butilo.

2.° Con este valor, el de las constantes de operación y el detlH (59)
se calculará la Constante de Eliminación por medio de la II-37.

3.° Los valores de 6.H obtenidos deben cumplir una función lineal
respecto de M, y de IU! pendiente de IU! recta correspondiente se calcularán .

dT .
los valores de -- para c.M = 14, para estos ésteres. Los resultados ha­

dM
brán de coincidir con los experimentales.



RE VIST,l DE LA , .-l. CA DEMI,A DE , CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS y NATURALES

CALCULO DE LA 'CONSTANT E 'DE ELIMINACION

VII-l

2,0

''<

1,6

2,6

2/;0 280 .300 .\20 :lAO J6D

M

FIG. VIl-S

'1000 LL-__-:-+--t-----+---<--+--
íUO UD 2M ·.sro J,2O J4(J UD ~

M

FrG. VIl ·4

6Irm buli/¡cos

/),H= 72,lM -- 1.000

/9000

20000

,~

22000

AH' fO"
21000

COMPROBACION TBORIOA DE LQS ,DESP LA ZAMIENTOS DE LA
TEMPERATURA DEL MAXIMO DE ELlMINACION

Sustituyendo en la Il-47

dT
m

__ D T ' )
--- --!!!.. (K

3
K . -:«, T )

dM K 3 K 4 /),Ij ~ - m

el valor de D por el coeficiente angular de la recta que expr esa la ecuaci ón

VIl-l y los determinados para T;,.~ y .6.H: se obtienen los valores de dTm ,
div! ,

que, multiplicados por 14, se .indican en la Tabla VII-IV yen la curva 1

c= 0,502

Aplicando 'en -la Il-37 los valores de "C" y de Tm (valor experime ntal)
(Tabla VII-IV), se obtienen para /),H los valores que se indican en la misma.

La función que liga /),H con M se encuentra representada en la figura
VIl-4 y corresponde a:

Mediante el valor de !::JI del estearato de hutilo (5g) y los de T m, [(~ ,. [(3

Y K 4 acabados de calcular, se deduce por medio de 13' Il-37.

RESULTADOS DEL CALCULO DE /),H PARA LOS ESTERES DE BUTILO
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FISICUQUI.llICA DE LA. DESTILACION MO'LECU.'L 'AB

COMENTARIO A LOS RESULTADOS OBTENIDOS

En primer lugar, debe hacerse notar que las posiciones de los Má­
xunos de Eliminación, .a cualquiera de las concentraciones estudiadas,
determ.inan, de acuerdo con la teoría, una: curva de tipo hiperbólico, como
puede verse en las figuras VII-1 VII-2 y VII-3. Sin embargo, al compara;r
entre sí las Temperaturas de los Máximos para un mismo éster a diferen­
tes concentraciones inicia-les, se observa que éstas muestran experirnen­
talmente una- tendencia a desplazarse hacia valores menores conforme
aumenta la 'concentr ación (T abla VII-IV) lo que está de acuerdo con la
teoría. El tratamiento matemático descrito e n el capítulo Ir es aplicable
solamente para- un comportamiento totalmente ideal de la mezcla a des­
tilar, y parece ser, en vista de los resultados experimentales, que esta.
condición no se cumple en las disoluciones destiladas. La, concentración
mínima a que se puede operar con ,estos ésteres es de 0,05 M, debido a
la precisión que se alcanza mediante el Índice de Saponificación para
valorar la cantidad de éster destilada en cada fracción.

Esta variacíón del Máximo de Eliminación al aumentar la concentra­
ción, fuera ya de la región ideal, será nuevamente observada en el próximo
capítulo.

de la figura VII-5. Estos valores corresponden a la inclusión en la cadena
de un grupo -CH.,-. '

El valor medio -de 6.1't»l para ¡j "il1 = 14 es, como era de esperar, aproxi­
madamente igual al valor medio experimental, 6,10 e., obtenido para con­
diciones límites de dilución.

Análogamente, por sustitución de valores en la 11-48

d21'm =.) d1' m [_1_ dT", _~]
dM2 - dM ' Tm dllI H

. d21'
se obtienen asimismo los de __m , que se indican en la Tabla VII-IV y

dll12

en la curva 2 de la figura VII-5.
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VIII -1

.!J íT>
e'

y

No[(A ~(T)

V ·2rrMRT

I{~(T) N ..f¡(T)
n = a - --==- oe T

VMT

A
a = ---====-

V 2rrR

n=

tomando

Considerando ' dos substancias que destilan simultáneamente (subíndi­
ces 1 y 2), las correspondientes cantidades destiladas expresadas en moiesy
seg. según VIII - 1 :

[Kcp(T)] 1 N e 9. (T)
n l =a 'o

V .MIT

siendo equivalente a la:
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TEORIA

· C A P I T U L O VIII

ESTUDIO TEORICO DE LA ADITIVIDAD DE CURVAS
DE ELIMINACION

A 'parti r de Ia ecu ación de Langmuir-Knudsen modificada, se obtuvo la
ecuación II-27 que puede expresarse también en la forma:

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS y NATURALES

INTRODUCCIÓN

En el capítulo IV se ha expuesto el cálculo teórico de las Curvas de Eli­
minación. En el presente se aplica dicho cálculo a los Esteres de Butilo
y se comparan ros resultados obtenidos con las correspondientes Curvas de
Eliminación experimentales. Se amplia la teoría matemática al caso de la
destilación simultánea de varias substancias útiles, deduciéndose una ex­
presión que permite el cálculo teórico de la Curva Suma de las Curvas de
Eliminación, "Curva Compuesta" (30) cor respondiente . '



V1II-5

VIII-6

VIII-7

VIII-SE(T) ) dT
o

E (T) = [Kc.p(T)] 2

. (K c.p (T)]l

1IjJ:¡ {T) = \ji'l (T) + X(T)
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VIII-4

VIII-3

+
_ [Kc.p{T)]IU ~1(T)[1+8(T)y X<T>]

Il,l n~-a .J..Vo e e
- . V 1lf,T 1 a

De VIII-3, VIII-4, VIII-5 y VIII-6 se obtiene:

Esta ecuación puede ser transformada por .medio de las:

i
T K -Kc.p (T)

2 1 11 T
\ji{T) = K K -K T dT

To 3 4 2

~ISICUQUIMICA DE LA DESTILACION MOLECULAR

de donde, sustituyendo el valor para nI según la VIII-l, se tiene:

siendo \ji (T), según la ecuación 11-28:

ecuacion general que permite el cálculo de la Curva Compuesta cuando
son destilados simultáneamente dos substancias útiles.

En VI~I-7 se presupone el conocimiento de eX(T) a cuyo valor se puede
llegar teniendo en cuenta que:

resultando:

KA
con K I = .

V .2nMR

y los moles totalesyseg, destilados de ambos componentes a esa temperatura
serán:
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VIII-9

VIlI-12

VII1-11

VIII-lO

•

1/ 2~M
, 1 .m

[Il' :.? (n ]a. .
, V:YI1T

K/(! - K '!,T

0'519
K C!! (T ) = - - -

• 111 2A

Por tanto:

.. Este cálcu~? puede llevar se a ca bo según el procedimiento ya indicado
erí el capitulo -IV.

P ara ello se hace uso,ele la ecuaci ón Il-3'0 que se cumple para el M áxi­
lil{i de Eliminación y cuyo seg undo 't ér m in o es igual a la Constante de
Eliminación .

en donde A = supe r ficie de destilación = 153 cm2 •

Por sustitución en la VII1-12 de los valores 'de ras constantes y de los
correspondientes a Tm y ll'I de los distintos ésteres, se obtendrán los valores
de K :p (Tm) p ara- cad a uno de ellos.

En el caso del estearato de butilo es po sible calcula r el valor de K , pues­
to que se conoce la p resión :de vapor (59) . Se obtiene' el resultado K = 1.0.
Para los otros éste res no es posible calcular directamente el valor de K ,
po r desconocer sus ecuacion es de presión de vapor. Sin embargo, no es
necesario conocer por separado los valores de K y. /() (T) para obtener
teóricamente la Curva' de É liíninación.

Cálculo teórico de las Curvas de Eliminación

qu e conduc iría a Ia' Curva: Compuesta de di ch as substancias destiladas
si m ultá nearnente,

De form a similar a la VII1-7, para "n" substancias útiles se obtiene
Ja ecuación :

convier te la V111-8 en :

que 'por medio de
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VIII-13
¿, (T)

e '
K N 'Ü A ~ (T )

V 2rrMRT
n=

En efect o : la ecuaci ón que exp resa la Curva de Eliminación .,es :

TA,BLA VIII-I

K1 = 4,18 . 10- ' K. = 4,46 . 10- " K. K, = 2,56 . 10- 0 No= 2,31 . 10- "

Noe~(T) . 10- 0 n.l0"
t O e K '1 (T) - y . 10' -~ (T)

Exp,Teoi'.

50 3 ,4 3,0
60 lUI 13,4 0,08 2,14 43 2,3
70 17,0 32 ,9 0,30 1,70 '1,1 5 ,3
80 33 81 0.84 0,98 9 ,1 '1,4
90 75 169 . 2,05 0 ,30 5.2 5.8

100 148 35-2 4 ,42 0,03 1,00 3,3
110 260 645 9,50 0,0002 0,01 1 4

en donde:

En la figura VllI-1 se han representado gráficament e, con obj eto de
comparación, los valores de " n " obtenidos teóri ca y experimentalmente
para diferentes temperaturas, obteniéndose con ell o las Curvas de Eli­
minación correspondientes,

. iT K _ AJ{ ep (T)
::: V2;rMRT

Y '\ji (T) = dT VIII-14
r¿ K aK4 -- [(2 T

En ambas ecuaciones aparece el" producto K ep { T ) como una pres lOn
ficticia cuya variación con la temperatura sería la misma que la de la
p resión verdadera ep ( T) , puesto que Ji. se supo ne con stant e e independien­
t e de la temperatura.

Un hecho similar se presenta al conside rar la ' fr acci ón de la ecuac ión
VIII-13.

Conocid o, pues, m edi ante la VIII-12 el valor de K ep{Tm) es posible ca lc u­
lar el de [(jep (T) a las demás temperaturas en función del' calor latente de
eva po ración y con ello proceder a la integración numérica de la ecua ­
ción VIII-1 4 y su aplicació n posterior a la VIII -13.

Como ej emplo se' h a seg uido este proceso de cá lculo para el Laurato
d e Butilo 0,05 M. habiéndose obtenido parru [{ ep (T ) el va lor de 33,1 di­
nasy'cm-. A partir de él y del Calor Latente de Evaporación se calcular on
los valor es que seun dican en la Tabla Vl lI-1 (colum na segunda) .

Los valores de " Y ", utilizados prur a la integración numéri ca segú n
el m étodo de Newton-Cot es , los r esultados de és ta, los valores de f':loé(T)
que expresa la fracción molar de la sus ta nc ia útil N en la fase líquida
a cada temperatura', y los dc " n" viene n as im ismo r ecopilad os en la citada
Tabla VIII-l.
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~ I S IGUQUIM IC A DE LA DESTILACION MOLE CULAR
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --- - - - ---1.

CALCULO TEORICO DE LAS " CURVAS COMPUESTAS" DE DOS
ESTERES DETILADOS SIMUiLTANEA'MENTE

Para llevar 3' cabo estos cálculos se hace uso de la ecuación VIII-7 a
la que se aplican los valores de "n," obtenidos con anterioridad.

,Es necesario conocer a y y, los valores de c:.(T) y e'l..{T) a las sucesivas
temperaturas de op eración .

c:.(T) se ' calcula por medio de la: ecuación VIII-5 y e'l..{T) se obtiene
por un procedimiento análogo al empleado para el cálculo de "n¡".

En las figuras VIII-2, ,curvas a, b, e se muestran gráficamente los
resul tados obtenidos juntamente con las correspondientes curvas como
puestas experimentales con objeto de comparación.

En la Tabla VIII-II se recopilan, a modo de ejemplo, los datos de
cálculo para la mezcla Laur ato...Palmitato de Butilo 0,05 M. (concentración
total en éster).

TABLA VIII-Ir

~ = 1,1 l' =0,95 a. =0,7 X 10- '

tOe o(T) 1- s (T) Y(1- o~T}r 1~3 /(T) l +ls (T) n, 10· (nl + no) 10·
~ O

50 0 ,079 0 ,928 6.6
60 0 ,094 0,915 1(1 1,1 1,1 7,3 4.7
70 0 ,064 0,942 35 1,4 1,1 7,1 7,7
80 0.126 0,885 76 2,4 1.3 9,1 11 ,6
90 0,140 0,87,3 15-3 ',2 1,9 5.2 10,0

100 0,162 0 ,853 305 66 11 0.9 10.4
110 0,193 0 ,825 540 4420 783 0,01 7,8

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

1) Curvas de Eliminación teóricas de los ésteres de buiilo,

Los resultados, como era de esperar, coinciden saotisfactoriamente con
los datos experimentales en cuanto a la posición de los Máximos (figur a
VIII-l). Sin embargo, como ya fué señalado en el capítulo IV, las curvas
experimentales quedan por debajo de las teóricas. .

2) Curvas Compuestas teóricas de dos ésteres destilados simultánea­
mente.

Los resultados que muestra la figura VIII-2, curvas a, b, c, indican
claramente la validez del tratamiento matemático expuesto para el cálou­
lo de estas Curvas Compuestas. La posición de los máximos obtenidos

- 89 -
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-t e órtcamente coinciden satisfactoriamente con la 'q u e se deduce de los
.r esu ltados experimentales. Las curvas experimentales siguen manteni én­
-d ose por debajo de las teóricas de acuerdo con lo señalado más arriba y
coinciden totalmente con las que se obtienen de sumar las individuales

-d e cada uno de los correspondientes ésteres 0,05 :M. destilados por separado.
Por otra partevesta misma comparación (en tr e curvas experimentales

dc dos ésteres destilados simultáneamente y su equivalente suma, de in-
-d ividua les) a- 'con cen t ración superior (0,1 M.) ya no es totalmente satis­
factoria. Sin embargo, se presenta una concordancia muy buena entrc

.Ia semisuma- de las 0.1 M. individuales y fa simultánea 0,05 M. Esto pa·rece

.iu d icar que los ésteres .se comportan en la destilación de manera ideal
cuando la concentración total en és ter es inferior a 0,1 M., o sea 'q ue a estas
concentraciones de los ésteres destilan en la mezcla sin influencia¡ mutua.
.L a confirmación de esta suposición puede obtenerse de la figura VIII-2 ,
.curva d, en donde se comparan la destilaci ón simultánea de concentra­
ció n 0,1 M. de cada uno de los ésteres, con la semisuma de las de a,2 M.
individuales de dichos ésteres. Los dos Máximos pueden apreciarse, en
.es ta última curva, a· las temperaturas de 79 ± . 2 Y 102 + 2° C. de acuerdo
-con los observados ' en la .figura. En la curva cor resp ondie nte a- la desti­
J aci ón simultánea deja de percibirse el segundo m áximo, si bi en el pri­
-uiero aparece a la temperatura debida- con una ordenada de valor aIDSO­
vuto 'm ayor . La desaparición de es te Máximo ha de atribuirse ti la in­
lluenc ia: mutua de los dos· ésteres durante la destilación. Un hecho aná­
logo se presenta al estu dia r la destilación de la m ezcla Laurato-Ol eato
-d e Butilo a esta misma concentración.

3) La- conclusión .obten ida en el apartado anter ior permite am p lia r
l a teor ía matemática para la destilación simultánea de varias substancias
:útiles , exp uesta en el pres ente trabajo, con el fin de estudiar en principio
la separación por Destilación Molecular de dos o más substancias útiles
cuyas funciones de presión de vapor sean conocidas o, en su defecto, los
'valor es de las temperaturas de su Máximo de Eliminación obtenidas bajo
-con dicione s de operaci ón determinadas.

CONCLUSIONES

L " Se propone un tratamiento matemático que permite el estudio de
] a- Curva de Eliminación de substancias puras disueltas en una Mezcla
.d e Rendimiento Constante que incluye un residuo no volátil. .

2 .a La velocidad de destilación cump le con la ec uación de Langmuir­
Knud scn, multiplicada p or un factor constante I{ independiente de la
~emperatura, dentro del intervalo de destilación. Este factor I{ es funci ón
d e la masa molecular y dep ende fundamentalmente de fa presión límite
-en el aparato.

S.a Se define una Constante de Eliminación propia de cada serie ho­
mologa, cuyo valor dep ende de las condiciones de destilación. Esta Cons-
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tantees equivalente a la' de una ecuación de Trouton aplicable a la tem­
peratura del Máximo de Eliminación..

4." Se define una Constante Específica de Eliminación, característica
de cada substancia bajo unas condiciones de destilación dadas. Esta Cons"";·
tante representa la velocidad de destilación de la substancia útil pura a­
la temperatura del máximo por unidad de superficie y en la unidad de'
tiempo, y permite comparar entre sí diferentes substancias bajo las mis- o
mas condiciones de destilación (incluso la misma concentración molar­
inicial de la substancia útil).

5." La temperatura del Máximo de Eliminación es independiente de­
la concentración inicial de la substancia útil.

6.8 Los valores de las ordenadas de los Máxímos para una serie ho-­
móloga destilada en idénticas condiciones, describen una hipérbola equi-­
látera, cuya curvatura depende de la concentración inicial de substancia .
útil.

7.8 Para duración de ciclo constante, la' temperatura' del Máximo de­
Eliminación aumenta, según una ley definida, con el intervalo de tempe-·
raturas entre .dos ciclos consecutivos.

8.8 Para intervalos constantes de temperatura, la posición del Máximo­
de Eliminación se desplaza, según una ley definida, hacia temperaturas.
menores al aumentar la duración del ciclo.

9.8 Para concentraciones crecientes de residuo no volátil en la Mezcla!
de Rendimiento Constante, la temperatura del Máximo de El'irninación­
se desplaza, según una ley definida, hada valores más altos.

10. Se . propone un método para el cálculo de Calores Latentes de '
Evaporación a partir de las temperaturas de los Máximos de Eliminación.
determinadas experimentalmente en condiciones de destilación conocidas;

11. Se propone un método para el cálculo de la ·t em peratura del'
Máxímo de Eliminación de una substancia en función de su calor Latente­
de Evaporación y de unas condiciones de destila~ión conocidas.

12. Se propone un método paTa la determinación de la Ecuación de'
Presión de Vapor de un término de una· serie homóloga, aplicable a una
ecuación de Clausius, a partir de las temperaturas del Máximo de Elimi­
nación de otros tres términos de la serie y sus ecuaciones de presión de
vapor.

13. Se deduce que en una serie homóloga los desplazamientos de la!
Lemperatura del Máximo son función decreciente de la Masa Molecular
y no dependen apreciablemente de las condiciones de destilación.

14: La aplicación a datos experimentales, del tratamiento matemático
propuesto, conduce a resultados ' satisfactorios:
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15. Se comprueba la constancia del valor de la Constante de El'imi­
.n acion para la ser ie de ácidos grasos estudiados por GRAY y CAWLEY, y
.s e determinan para ellos los valores de las Constantes Especificas de Eli­
.m in ac i ón respectivas en condiciones de destilación det.erminadas.

16. Se calculan los Calores Latentes de Evaporación de los ác idos
::Linol eico (sin isomerizar), Linoleico (conjugado) y alfn-Oleoesteárí co, a
partir de datos de 'D estilación Molecular.

17. Se justifica ' teóricamente la constancia' observada por vía expe­
rimental, para el intervalo de temperaturas entre los Máximos de dos
's ubst an cias destiladas simultáneamente, aun modificando las constantes
-de operación, pues su influencia es tan pequeña, que aun con variaciones
extremas de las mismas, los efectos producidos ca en dentro del límite ue

.er ror experimental.

18. Se sugiere la definición de unas condiciones de destilación tipo
-que permitirán comparar ent r e sí los r esultados obtenidos emp lea n do di­
ferentes técnicas de op eración por medio del tratamiento m atemáti co
e xp u esto.

19. Se propone un método que p ermite el cá lculo teórico de la s Cur­
v a s de Eliminación por medio de una, ecuación equ ívalen tea la de Knud­
-sen-La ngm uir , en la que se incluye el coeficiente de rendimiento K, defi-
-nido en la conclusión 2.a • En ella se expr esa ia fr acción Molar de la suhs-
Lanci a útil que destila en función de la fracci ón Molar inicial por m edi o

.de una expresión de tipo exponencial en la temperatur a, que dep ende de
las condiciones de destilación.

20. La aplicación de esta ecuación a los datos exper ime ntales es muy
"sa tis fact or ia .

21. Se describe la puesta a punto de una in stal ación de Destil ación
"Mclecu la r de "Película por gravedad" que opera por ciclos y a veloci­
-dad de ciclo constante. Se describe el ciclo de operación más conveniente
para obtener resultados reproducibles en la Curva .de Eliminación, m e­
diante adecuado control de las variables de operación.

22. Se dan normas generales par~ la preparación de Mezclas de Ren­
-d imien to Constante, constituidas por 'u na parte volátil de Índice de Sa­
' p onificación nulo obtenida por mezcla de aceites lubricantes de origen
'm in eral, y otra parte, no volátil, formada por glicéridos de aceite de oliva
.a gotado por Destilación Molecular a 210 0 C. Estas m ezclas, cuando son
utilizadas- conforme al ciclo a que se hace referencia en la conclusión

-a n ter ior .jprodu cen sensiblemente la, misma cantidad ' de destilado ent r e
"las temperaturas de 70 y 170 0 C.

23 ·. -Re r medio del tratamiento matemático expuesto y, a partir de
"los valores experimentales de las temperaturas de los Máximos de Eli­
.m inacl ón, se determinan los Calores Latentes de Evaporación para los
- éster es butílicos de los ácidos láurico, palmitico y oleíco.

-93-



REVISTA. DE I~A AC .{DEM!A . DE CIENCIAS EXA.CTAS, FISICO - QUJMICAS y NA"J',URil.IiE$

24. Se comprueba experimentalmente que los Máximos de Elimina­
ción de estos tres ésteres, destilados en idénticas condiciones, a: las con-e­
centraciones 0,2 0,1 .Y '0,05 M., están situados sobre una curva de forma
hiperbólica, de acuerdo con las deducciones teóricas previamente esta­
blecidas (conclusión 6.a) .

25. Se determina experimentalmente que, para las condiciones de'
destilación utilizadas, el valor medio del incre.mento de la temperatura
del Máximo de Eliminación, debido al aumento de . un grupo -CH

2
- ­

en la ca-dena del radical ácido, de una! serie de ésteres butílicos de ' los
ácidos grasos (r egi ón de masas nioleculares de 300 a 400), es de 6,10 C. .

26. Se propone una ampliación del tratamiento matemático expuesto­
con anterioridad para calcular' teóricamente la curva suma de las Curvas :
de Eliminación (Curva Compuesta) de varias substancias útiles destiladas
simultáneamente.

27. Esta ampliación ha sido contrastada! con los resultados experi­
mentales de la destilación simultánea en condiciones rigurosamente ,con-­
troladas de Laurato -'Palmitato, Laurato -Oleato y Palmitato - Oleato de
Butilo. Se observa una concordancia muy satisfactoria entre los resultados
teóricos y experimentales cuando .la concentración total en éster de la,
mezcla destilada es inferior a 0,1 M.

28. Dentro del rango de 'con cent r ación total en éster inferior a 0,1 M., .
se observa una concordancia 'm uy buena entre las Curvas Compuestas
obtenidas por destilación simultánea y las que se obtienen por suma de­
las individuales correspondientes.

29. Como consecuencia de las conclusiones anteriores se sugiere en :
principio la posibilidad del estudio teórico de la separación por Destila- ­
ción Molecular de dos o más substancias útiles cuyas funciones de presión'
de vapor sean conocidas o, en su defecto, los valores de las Temperaturas:
de sus Máximos de Eliminación obtenidos experimentalmente bajo con-­
diciones de operación determinadas.

INSTITUTOS "A. DE G. ROCASOLANO"

y "L. TORRES QUEVEDO" DEL C. S. 1. C..
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OBSERVACIONES A LA TEORIA', DE LOS. - ... - - -_.- - .

ESTATOLITOS VEGETALES

, por el P, JAIME PUJIULA, S, J,

' j

Desde mucho' tiempo' es conocida la teoría de los es t áioli tos oeqetoles,
y la encor1fi'ará más que suficientemente expuesta en nuestra obra "His­
tología, Embriología y ,Anatomía Microscópica veg étales ", quien especial­
mente se .interese parella. Aquí, sólo por vía de orientación, indicaremos:

\: \ .

1.0 Q~e\se trata de la irritabilidad 'vegetal, que es como el fundamento
de toda la .Ftslología vegetal', es decir, dé aquella propiedad ,de los ve ge­
tales de reaccionar a los estímulos 'm ecán ico-fí sico-q úíw icos exte r n os me­
diante los tr,'op¡1gmos y tactism os, según se:trate de organismos pluricelu­
lares o unícelulares. ,

~.. .---- ¡

2.° Las causas o estímulos externos pueden ser m~~; variados. Si el
ag ente externo es la luz, habla-mosde [otoiropismos y [ototactismos ; si es
la gravedad, de qeotropisrnos y qeotuciismos ; si es el con tacto de cuerpos
duros. de tiqmotropismos y tiqmotcctismos. '

3.° Que la propiedad de reaccionar es una' propiedad vital Y. por
tan to, el agente externo no í.rene , otro significado' (~jue la de ser un es­
tímulo que despierta" por 'decirlo así, la propiedad de reaccionar. Esto
supuesto, se pregunta: ¿ Qué determinante ,o' agente ti ene el geotropis­
mo? Es un hecho que e l tallo crece haciaju-riba, y la raíz hacia abajo.
Esta tiene, pues, un geotropismo positivo; y negatipo , el tallo. La fin a­
lidad de este crecimiento de la raíz .op uesto al del tallo es m~y mani­
fiesta, pOI'que cada eje va a colocar los órganos del modo que mejor sirva
para la vida del vegetal. Pero ahora se inquiere: ¿Cuál puede ser el deter­
minante de este modo de reaccionar tan distinto en el tallo y en la
raíz ? Como quiera que se trata de un movimiento geotrópico, se su­
pone que algún cuerpo pesado dentro de las mismas 'células vivas' sirve
de estimulo para el crecimiento en la dirección que más conviene a la
planta. CZAPEK -cr eyó que en la raíz el determinante de la 'r ea cción geo~

trópica positiva serían l'os granos de fécula, en cerrados dentro de las
mismas células (fig. 1). G. .HABERLANDT, que est udió .el fenómeno en el
lallo, p ensó si por ventura los mismos' granos de fécula del tallo serían los
det erminantes del geotropismo negativo ( fíg. 2). Ambos autores .traen
fíguras muy expresivas para probar su tesis. Desde .luego suponen estos
autores que los granos de fécula que han de servir como estimuladores del
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geotropismo peculiar de cada parte, han de revestir ciertas propiedades.
Desde luego, dicen que han de ser grandes, redondos y móviles en un jugo
celular claro y susceptible de permitir el ,movimiento de los granos. Tales
son realmente en las figuras que ellos traen. En los órganos geotrópícos,
por 'nosotr os estudiados, hemos visto varias veces que los granos de fécula
de sus células responden a las exigencias de estos autores. Insistamos en

. que se trata de estimuladores, no de producir la propiedad vital de res­
ponder a los estímulos, no de dar la propiedad, ni de poder cambiar dicha
propiedad. Porque hay casos en ~ue un órgano que tiene un geotropismo

FIG. 1. - Curte longitudínal medio de la ¡iiloriza de una raíz adventicia- de Roripa
amphibia, en cuya región media se ven muchos granos de fécula descansando en la
pared inferior de las células, como estímulo de geotropismo positivo . Según CZAPEK.

Del libro Pbysiologi sche. Pjlanzenanatomie de G. HADERLANDT.

determinado en estado' de su crecimiento o evolución, lo cambia en otro
estadio. Claro es 'que este cambio no lo ' pueden producir los granos de
fécula ni ningún otro estimulador: es un cambio de una propiedad vi taol,
que no lo pueden dar los agentes externos. ¿ Quién no ha observado que
,la flor de la amapola, Papa ver Rheas, dentro del capullo es geotrópíca po­
sitiua, inclinada siempre hacia abajo; pero en abriéndose, se torna geo­
trópica negativa, dirigiendo la corola hacia arriba? Es evidente que este
cambio de geotropismo no lo pueden producir los granos de fécula, sino
que, supuesto vitalmente el cambio, ellos serian el determinante de que
antes creciese hacia abajo y ahora hacia arriba por propio qeotropismo.
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Ya: deslindados los conceptos, se pregunta: ¿Es cierto que. los granos
de fécula, son realmente los determinantes de .la acción .geotr óp íca ~ )?,ara
ver si podiamos traer alguna luz sobre eÍ particular, hemos' hecho cortes
de los dos meristemos de Cícer oarieiinum (garbanzo), del ir adical y; del
caulino con la zona mterunedia, precisamente para .ver .et- cambio de
tejidos o células que pueda haber, al pasar de . una zona a otra; y junta­
mente el comportamiento de los granos de fécula, ya ' que en esta zona..es
donde el movimiento geotrópíco necesariamente ha de cambiar, dado que
el tallo crece hacia arriba y hacia abajo la raíz. Describiremos, primero,

' .

.. '
, " .

l.

FIG. 2. - Porción de unuorte del tallo de Linum pe­
renne con varias células, en cuya pared iníeríor desean­
san notables grano s de fécula que se consideran como
los estimuladores de geotropismo negativo. Según
G. HABERLANDT . De su libro Physiologische Pfl anze-

nanatomie.

los tejidos, y luego discutiremos la teoria de los estatolítos a base de los
datos citológicos encontrados.

Los cortes de esta leguminosa en su iger min aci ón fueron longitudi­
nales, por ser siempre los más indicados para el estudio de los meristemas,
e interesaban, no sólo el m eristema radical, sino también el caulino. No
fueron' del todo rectos, sino tales que sólo tocaban parte del. llamado ple­
roms o parte destinada a f'ormar .Ia medula; en cambio, cogían muy bien el
perihlema o parte destinada' a formar la corteza. Por lo demás, muy bien
se podían ver; a 'p ar ti r ·del meristema primitivo o fuente primera: de ele-
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m entes, cómo. parte de ell os venían a formar la llamada piloriza, y parte
envolvian . , a guisa de m anto, la parte central en tiras cel ulares muy regu­
lares, formando e l periblema, o futura corteza. En' cu an to al carác­
ter de los elementos que forman estas regiones m eristemáticas, sólo dire­
IÍlOS que los CJlue integran el periblema son elementos o células al go apla­
n adas de arriba abajo, afectando en con ju n to como una serie de ladrillos
vistos de canto; los deIpleroma son más isodiamétricos, aceso icon un
'SlllVé · alargamiento longitudinal. . . ' , .

Pero lo que más nos ha sorprendido es el notabilísimo cambio de los
elementos, al pasar del m eristema radical al caulino. .Es un cambio solem­
ne y ab r up to. Los elementos del meristema' caulino son isodiamétricos,
especialm en te pasado el primer limite: son células claras, casi hialinas,
con un contenido menudamente grauujiento, como formado por un sin­
número de mitocondrios futuros ; Las membranas celulares casi invisibles,
cont r a lo que hemos vi sto o se .puede ver en eI radical.

Viniendo ahora a ·10 que más nos inter esa, ni en el meristema radical,
ni en el caulino, encontramos fécula en la forma que pide la teoría de los
estat olitos, es decir, granos grandes, m ovibles dentro del jugo celular .
En el r adica l, la s células apla n ada s en forma de ladrillos, están ll enas
de una masa h arto esp esli' que n o permitiría moverse los gr an os d e fécula
dentro de la s células para 'ser vir de esti m u ladores. E s..de notar, con todo,
q ue CZAPEK señala como parte r elacionada 'con el geot ropism o positivo de
la r adz, la piloriza que n o h emos examinado, ya que nuestro objeto er a
examinar la zon a de tr ánsito de la raíz al tallo, por si lográbamos ver dife-
r encias citohistoló gicas. .

Ya que en es ta leg umin osa n o h emos es tudiado la punta- de la r aíz por
la razón dicha, n o h emos dej ado de exam inar la punta de la raíz de va­
r ías otras leguminosas (Faba vulgaris, Arachis hypogea, LUPzTl.llS albus )
p or si podíamos ve r algo de lo que pinta CZAPEK en Roripa amphibia
(ligura 1) . Nada h emos podido hallar que se par-eciese, Y, sin 'embargo,
todas esas puntas de ra'íz son naturalmente geot r óp ica s negativas. De aquí
que encontraríamos algo ideal, si quisiéramos ap lic ar a todas las raices
m eristemáticas exactamente ~esta figura.

Tenemos, en conclusión, que la teoría de los estat olitos tropieza aquí
. con alguna difi cultad, porque es .eviden te que tanto la raíz como el tallo

cr ecen desde el momento que emp ieza a ger mina'r la semilla, y cier ta­
mente el tallo h acia arriba y , por tanto, con geotr op ism o negativo; y la
raíz incipiente hacia abaj o y, por t anto, con geotr opism o positivo. Esto
nos debe hacer ca u tos y muy prudentes, especialmente en es tablece r leyes
gener ales, a q;ue vemos muy inclinados a muchos'. ¿Pero se podrá pregun­
t ar si, ade m ás de los gran os de fécula que supone y pide la te oría , p ueden
darse otros es tim ula do res para provocar el geotr opis mo, tanto el po sitivo
d e la r aíz como el negativo del tallo? Seguramente que sí. Ya h ace más de
cuarenta años, CARLOS LI NSBAUER, auxiliar del gran Wiesner en el Insti­
tuto Fisiológico vege tal de Viena , de cía que e l mism o protoplasma puede
ejercer distinta presión , según la po sición en que se ' encu ent ra cada célula ,
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algo así como sucede en una r ed cuadrada o re ctangular , que tendrá segura­
mente di stinta presión según esté colocada. Acaso, pues, est a distinta p osi­
ción puede determinar, como estim ulaodor , la acción geotrópi ca de la planta
o de los órganos que la integran.

. Es cosa cier t ame nte maravillosa ver cómo las semillas que se siembran
son capaces de orientarse de modo q,ue tome la planta la posición y direc­
ción conveniente. Jamás se preocupa el sembrad or del modo cómo cae en
tierra la semilla, si con el r ejo hacia abajo y el tallo h aci a arriba . Segura­
mente sucederá con mucha fre cu en cia todo lo contrario, a saber, que el
rejo o primitiva raicilla caiga en el su elo mirando hacia ar r iba ; y el tallito
futuro, mirando h acia abaj o. Al ger minar , se orientará de m odo que el
tallo cr ecer á hacia arriba y hacia, ah ajo la r aiz. ¿P uede n los granos de fécu­
la o pueden otras causas mecánicas, físicas o químicas. orientar la semilla,
0 , más bien, ¿hemos de admitir una tenden cia vita.l innata de la misma
se mill a para cr ecer con for me pide el mod o de ser de la nueva planta '?
Esto último es lo más raciona l : lo cua l no quita que intervengan causas
extrínsec as para el logro de su s tendencias innatas y especificas o h ere­
ditarias.

Aquí, com o en todas partes, cuando se trata de la vida, se llega hasta
un cierto punto en que la consider ación mecánica, física y química en rn u­
dece, n o sa be qué contestar. Y aquí es también donde uno conoce la
tendencia del biólogo, si es positivista o si sabe levantar la- vista fr las re­
giones filos óficas y metafísicas. Ten emos obs ervado que aun aq uello s qne
piensan que con el tiempo han' de r esolver el problema misterioso de la
vida, sin acudir a lo q,ue ellos llaman misteri oso de los fenómenos vitales,
necesariamente se paran delante del nudo insoluble. E s la Biología el cam­
po de batalla; pero enten dem os que para convencer a esos .h ombr.es cien­
tíficos hay que combath-los con sus propias armas, pen etrando todas las
leyes biológicas, para que no crean que p or falta de con ocimientos bioló­
gicos acudimos a razones filosófi cas. Han de ente nder todos que sin Filo­
sofía no se puede llegar fr una explicación perfecta sin. residuo. Es una
lástima ver la multitud de científicos, espe cia lme n te en el dominio de la
vida, andar descaminados por no quer er entr ar en el dominio de la r azón.

Concluiremos esta, comunicación acen tuando que la teoría de los esta­
tolitos vegetales no se puede considerar como ley ' gen.eral, desde luego por­
que no acabamos de ver que se cu mpla en los meristemas estudiados. Po­
drán aplicarse acaso a perticulares circunstanci as, p ero no a todas. Por
lo cual no se pueden rechazar sin más .ni más otras causas, quizá residen­
tes en el mismo protoplasma, según indicaciones de CARLOS LINSBAUER.

INSTITUTO BIOLÓGICO DE SARoRIÁ
BARCELONA

•
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por el P, JAIME PUJItJLA, S, r.

DE LA LEY

CEFALO-CAUDAL

APARENTES EXCEPCIONES
. - - -,'

DEL CRECIMI 'ENTO

En Embriología se tiene como un principio general el crecimiento céfalo­
caudal, es decir, que el desarrollo del embrión es tal, que la parte cefálica
precede a lo restante del cuerpo, y así sucesivamente. Pero hay casos en
que parece que no es así. Pondremos algunos en que posiblemente esta
ley no se cumple. Sea el primer caso el del sistema dentario. Sabemos, en
efecto, ~ue en el niño aparece el ' sistema dentario de modo que primero
sa len los dientes de la primera, dentición en la mandíbula inferior; hacia
el séptimo mes aparecen los dos primeros incisivos medios de la mandíbula
inferior y, algo más tarde, los dos incisivos 'medios de la mandíbula, su¡J.e­
rior, Del séptimo al noveno mes aparecen los incisivos externos, y primero,
también, en la mandíbula inferior. Al principio del segundo ll,ño salen los
primeros premolares, precediendo asimismo los de la mandíbula inferior.
Con esto resurta un hiato o vacío que se llena hacia la mitad del segundo
año con la aparición de los caninos o colmillos y, también, primero en la
m andíbula inferior, como es de suponer; y h acia el fin del segundo año
surgen los premolares posteriores, y primero en la mandíbula interior, y
luego en la superior. Si estos datos se miran superflcialmente, parecen con­
tradecir la ley del desarrollo céfalocaudal.

Pero si uno se fija en el suelo de origen de los dientes de leche o pri­
mera dentición, bien pronto se dará cuenta de qU.e el origen de la mandí­
bula inferior y superior es común en su mayor parte; est o por un lado, y
por otro se ve que este origen común es un abultamiento de la pared lateral
del seno bucal que viene a ser lo que los transformistas han dado en llamar
arcos branquiales: después del primer ' abultamiento o arco branquial se
halla el primer surco branquial en la nomenclatura evolucionista. Ahora
bíen, el primer arco da origen a: la, mandíbula inferior (Fig. 1); mandíbula
inferior que viene representada por la principal masa de dicho arco: un
suave seno 16 divide en dos porciones: una inferior, ~ue viene a ser la .gran
hase de dicho arco, y otro abultamiento más suave que s'e puede considerar
como una especie de ramificación o apéndice .de la parte basal (Fig. l Y.
En suma, tenemos un' suelo común mara la formación de las' dos "mandí­
bulas, pero de suerte que Ia parte basal es la mayorvy com o ,el tronco :y
origen de . las .dos mandíbulas; y si el tubérculo superior de este primer
a rco se debe considerar como unai especie de. rama 'de la parte inferior, qué

: : . " e , • ' "



R EVISTA DE L.-I. AC.'I.DEMIA D~ CIENCIAS- EXACT.-I.S , FISICO - QUJMICAS y ' N A T URA L ES ,

. . . .
- 10~-

' ,'J1 ¡

F IG. 1. - Embrión hum ano de tercera semana. (Modelo de Histori a
, del libro de O. H~rtwi g) .

A¡.cos qve
l/aman

. br-d(\'jv;ales.

J.

futura mand"{,wla
superior.

Pr-ominec.ia superior
(¡",/l/rOl ca6e:z.c; )

, En cierto moda ocurru- ía aquí algo p ár ecido a lo <J¡ue ocurre en la
Iorrnación del árbol pulmonar. En una tesis doctorel hecha en tiempo de
la República pudimos demostrar que el pulmón no es sino un árbol, cuya
primera r ama ,es elpulmón izquierdo, y, por 'ser, i a prlmera r,,;¡m a es, tam­
bién, muy gruesa, :pero siempre se queda poi' bajo del 'p u lm ón 'derech o,
cuyo bronquio es siempr e mucho uiiás gr ueso Hile el bronquio izquierdo,
precisamente ,porque éste es una rama del tronco principal representado
por el bronquio derecho que es la contin uación ' del gran árbol pulmonar.

. .~ .
~erá la que formará la: mandíbula inferior en- su totalidad, mientr-as que
la superior es como una rama o .ap én dice ,de la ,in ferior , y de hecho no inte­
grará toda la, mandíbula super ior , sino que formará sólo la región lateral
de ella, no la central, que se originará de ot ro modo, concebimos fá cil- ,
mente que es la mandíbula inferior lo principal del supuesto árbol y, por
consig uiente , a- ella cor r espon de como base' ° tronco del árb ol mandibular
la formación de los di entes primertamente, como parte principal . del árbo l.
Así no se puede decir que aquí no se -cu rrrp f'a la evolución cé f'eloca nda l,
sino más bien que es una confirmaci ón de ella.
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} 'IG . 2. - Cor te fro ntal del sistema nervioso de un embrión de conejo tLepus cunículus
de 15 dí as, interesa ndo su cuar to ventríc ulo y su plexo cor ioideo.

cnnc iil¡1-..'.\'1'0 ICEF :l LO- C.-\l)IJ..!{.iL i !. L E1 ;

su formación y desarrollo queel pl exo corioideo posterior ' o del cuarto:ven­
tr ículo, A pesar' de vello nos ha parecido que la arbortzación del .plexo
pos'terioro el' cuarto ' ventrículo (P ig. : 2) aventajaba de mucho a los la-te-

!,:iÓtr o punto que "también parece salirse de la ley de la evoluc ión céfalo­
caudal es lo ;qué' IÚ~¡lú)S observado 'en ' el" estu dio de lbs pl exos corioidéos,
P qhl íle si" es, 'ver dad .q;ue la evo luc ió n on tog én ica es c étu locnu d ül, parece
que ' los' plexos 'cor ioideos, m edio iv lat erales , han de ir más' ava nzados en
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rales, O al menos al del medio (Fig. 3). Esto en absoluto no es afirmar
que se adelante a los otros plexos en su primera aparición, sino 'que sen-,
eillamente manifiesta una expansión mucho mayor que los restantes ple­
xos. Esto puede tener su explicación, no precisamente por haberse ade-

lédo dee3~ venIr/­
culo ;f\iciando su

plexo cO('"loldeo.

FIG. 3. - Cor te del encéfalo de un embrión de conejo (Lepus cunlculus de 15 días,
int eresando el diencé falo y su plexo corioideo.

lantado, sino más bien .por encontrar un campo de desarrollo mayor y más
propicio que los otros. En' efecto, parece que en los embriones al principio
y hasta un estadio bastante avanzado, la masa encefálica sufre unaespecie
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de dobladura, inclinándose la parte anterior del encéfalo hacia abajo, de
modo que su' parte culminante viene casi representada por el cuarto ven­
triculo; cuarto ventrículo que por esta circunstancia representa un ven­
triculo o lago de comunicación común de todos los ventrículos encefálicos
con la cavidad de la medula espinal; y de hecho su líquido está en rela­
ción con el de la medula espinal. Todo esto hace que el cuarto ventrículo
se .halle en las mejores condiciones para ser el enlace de comunicación

.e n tr e los líquidos cefálicos; y acaso el gran desarrollo de las ramificacio­
nes corioideas se debe a su intervención para la regulación de los Iírjuidos
inlracefálicos; y por ventura, también del' <de las meníngeas.

De aquí hemos de sacar cuán prudentes hemos de ser en fallar sobre
ciertas circunstancias y, sobre todo, en establecer leyes, cuando no se co­

. rrocen aún bien todas las relaciones de las formaciones. Estamos conven­
cidos de que el campo de la Embriología es el que tal vez ofrece más pro­
blemas que se pueden prestar a investigaciones interesantes que muy

.Iiien podrían servir para temas de tesis doctorales; por lo cual no dejamos
nosotros de hacer indicaciones sobre el particular, porque, y@que uno no
lo puede hacer todo, por lo menos repartiendo puntos de investigación
dudosos se vaya haciendo luz y se adelante, en España principálmente, en
los estudios embriológicos que tanto pueden contribuir a levantar el nivel'

,científico.

INSTITUTO BIOLÓGICO DE SARRIÁ

BARCELONA

- 107 ......



• . 1

- 109·-

por HORACIO MARCO MOLL

1.000 c. c.
. 7 gr s :
10 c . c.

Agua destilada . . . .
Cloruro sódico . . . .
Cloruro cálcico (2 %) .

Una -Vez ex traídos los testículos, se colocaban en un vidrio d e reloj, en
-donde rápidarhente se hacía escurrir 'el exceso de solución fisiológica, y
-ac to seguido se les 'cor tab a en pequeños fr agmentos. .

MAT~RIAL Y M~TODOS

1. - l\'IÉTODo DE LA ORCEíNA. - Para la ap lica ción dc ·este m étod o se
.Ira n seguido las siguientes fases:

1.'" Disección de ' los testículos : el material, que correspondía a insec­
;{os de los géneros Sieropleurus, Callicrania , Deciicus, Phasnoqura , T eiii­
:-gonia y Caloptenus, fueron narcotizados bajo Ta acción del clor ofor mo, y
-:2 continuación se realizó su xlisección, estando previamente introducidos
€ ll una- solución fisiológica, dando resultados sa tisf acto r ios la de la si­
~uiente composición:

. ,

· I N T R O D U C C I O N

En 'las técnicas que se siguen actualmente para el estudio de los cromo­
esom as animales, nos encontramos que siempre adolecen del inconveniente
-del tiempo ~ue se ha de invertir en las fases de tratamiento para su poste­
T~or observación en el microscopio. Por ello hemos pensado aplicar. al estu­
-dio de los cromosomas animales, técnicas ya utilizadas con buenos resul­
'lados en el estudio de los cromosomas en el reino vegetal.

En esta- publicación nos referimos al empleo de la or ce ína ac ética y de
l a 8-oxiquinoleína, según el método de Tjio y Levan (1950) . .

.A P L I e 'A el Ó .·N 'D E L .A . o R e E r N A

'( . ·DE LA 8-0XIQUINOLEINA ' EN EL ESTUDIO

.0 E L O.S e R O M O S O M A S A NI M A L E S
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2:" Teñido: pa·ra la tinción, se utilizaba ' una mezcla de preparación
reciente a base de 9 partes al 2 % de orceina en ácido acético al 45 % y

. una parte de CIHN {TJI'o y LE\;AN, 1950). La orceina, cubriendo 'bieri los
fragmentos de testiculo contenidos en un vidrio de reloj, eran pasados cui- ·
dadosamente por la> llama de un mechero durante unos segundos, de 5 a 10'
veces, teniendo especial cuidado de que no se llegue al punto de ebullición.
Una vez realizado este tratamiento se toma un fragmento de testiculo y se
coloca sobre un porta; acto seguido se vierte una gota. de orceína al 2 % y
se pone el cubreobjetos, haciendo fuerte presión con los dedos, para exten-­
del' lo más posible el tejido testicular, recogiendo el exceso de 'or ceiná acé­
tica, que rezuma por los bordes del cubre, .con trozos de papel de filtro.

3." Preparación permanente : Para que la preparación se 'p ueda guar­
dar por una temporada, se ha empleado con éxito el montaje en euparal,
y para ello se dejan secar las preparaciones' obtenidas por el método eitsdo­
anteriormente durante unas seis horas, despegando al cabo de este tiempo
el cubre del porta, introduciendo ambas piezas en alcohol absoluto, en donde
se les tiene unos minutos, pasados los cuales se les introduce ~n un nuevo,
alcohol absoluto, montándose a continuación con una gota, de euparal,

n. - MÉTODO DE LA 8-0XIQUINOLEíNA. - El método de la 8-oxiquinoleina"
dado por Taro y LEVA]I;, para el estudio de los cromosomas vegetales, ha.
dado buenos resultados en su aplicación para el estudio de los croinosomas.
animales. TJIO y LEVAN emplean la 8-oxiquinoleina en uri~ disol'ución":ú
0,002 mol/l. Para, los vegetales utilizan cuatro horas de 't r at am iento, ti~m:-'

po que, 'aplicado a los testiculos, determina su plena destrucción. Variando ,
el tiempo de acción de la 8-oxiq¡uinoleína, se encuentra que con un tiempo '
de treinta minutos es lo necesario para dar excelentes resultados, corno se :
pueden apreciar en las microfotografías adjuntas.

El camino es el mismo que el empleado para el método de la orceína:
acética, por lo que las frases a seguir se pueden resumir en la-s siguientes r

La Tratamiento por 8-oxiquinoleina durante treinta minutos. ':

2.a Paso de los fragmentos de tejido testicular a solución físiológtca..

. 3.a .Calentar en orceína acética durante unos seg~ndos, tres ocua-­
tro veces.

' 4.a Montaje por el método del "squash".

5.a Deshidratación.

6.a Montaje definitivo en euparal.

Resumen. - El ensayo de la técnica de la orceína acética y ' el de )a'
8-oxiquinoleína, ha dado resultados satisfactorios en el estudio de los ero-
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mosomas pertenecientes al reino animal, habiéndose realizado la prueba en
más de 20 especies pertenecientes al grupo de los Ortópteros.

Summary- Satisfactory results have been got with the test abaut the
tccnics for using the acetic orcein and the 8-oxiquinolein, on the researchs
of the chromosomes belongíng to the animals kingdom; lhe test have been
made in more of twenty species of Orthopteres.

Sommaire. - Les experiences de la tecnique orcein acetique et de la
8-oxiquinolein, ont donné des satisfactoires r esultés sur l' etude des chromo­
sornes des animaux, épreuves faites en plus de vingt éspeces des Orthop­
téres,
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F IG. 1. - T ejido tes t icular de S te ropleur us perezzi (Bol .) , tratado con orce ína acética.

ü b j. 24x ; oc. 12x. Se observa n placas ecuatoriales.

FI G. 2. - Te jido testi cul ar de St erop leu rus carinu tta (Bol .) , rrutado con orceí na uc ética.
Obj, inm er, 92x ; oc. Bx, Placas ecua toria les .



Frc, 3. - Tejido testicula r dc S teropleurus carinnt ta (Ilol.) , tratado con orceí nu acé tica.
Ohj . inmer . 92x ; oc. 12x. Detalles de placas.

FrG. 4. - Tejid o testicular de S teropleurus perezzi (Bol.) , lrat ado con orcc ína acética.
Oh]. inmer. 90x; oc. 12x. Ex plicación en el texto.



F IG. 6. - Teji do tcsíicul ar de Decticus albii rons (Fabr.) ; con tra ta mien to a base de la

B-oxi'l uinoleí lla y orcc ína acética . Obj, iumer. 92x; oc. Bx, Núcleos en pr ometafasc de la
mciosis,

,:'

F rr.. s. - T cj i.io testi cul ar' de ' St c i opl enrus perezzi (BoL) , tratado con la 8-ox iquinolcí na
y or ce ína' ac ética . Ohj . inmcr. 92x ; oc. 12x . N úcleos en la rneinsis en es tado ,de prumctufase.



F IG. 8. - Tejido testicular de Steropleu rus perezz i (Bol) . Trat am ient o con la ll-oxiqui.
noleí na y orceína acé tica. Oh ]. ínm er. 90x ; oc. 25x. Cromosoma heteropi cnótico con

constricción en 3 .

(L.) , baj o cl tr a tam iento de la
oc. 12x. Núcle o en esta do de

FI G. 7. - Tej ido test icular de Phusnogura mrid tssima
8-oxiq uiuol eí na y orce ina acética . Ob j. inmer. 92x ;

dincinesis.



Fic. 10. - La misma observació n de la figura anteri or , pero bajo obj. inrner, 92x ; oc. 28x.

,

Frc, 9. - Tejido testicular de Phasnogura »iridissima (L.) , tr atarlo con orce ína acética.
Obj , 92x; oc. 12x. Núcl eo en fase de dlacin esis.
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