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SENORES ACADEMICOS:

SENORAS Y SENORES :

Al comenzar este acto, mis primeras palabras han de ser para dedicar
un recuerdo a quien durante tantos anos fué alma de esta Academia, Ex-
celentisimo Sr. D. Manuel LorRENZO PARDO, fallecide el dia 26 de agosto del
pasado afio. Competentisimo Ingeniero de Caminos, vi6 con suma claridad
cual era el problema de esta regién, y puso todo su empeno en hallar una so-
lucién eficaz. A este trabajo dedicé todas sus energias durante muchos anos:'
Nombrado Secretario de esta Academia, de la que era Académico funda-
dor, trajo a ella su proyecto, y en ella encontr¢ el ambiente para su realiza-
cion. Unido ya a los Académicos y secundado entusiastamente por ellos,
llevé a los pueblos aragoneses, en actos de propaganda que la Academia
organizé en diferentes localidades, la conviccion de que por el camino
que €l senialaba podria llegarse a lograr el tiego de nuestros campos se-
dientos, En los poderes publicos hallé eco esta idea genial, y sus trabajos
se vieron coronados por el éxito al crearse, primero, la Confederacion Hi-
drografica del Ebro, y luego, con las ensenanzas que de ella se dedujeron,
las restantes Confederaciones. Alejado de Zaragoza cuando el ascenso en
su carrera le llevo a desempenar cargos que requerian su residencia en
Madrid, siempre se sinti6 unido con estrecho vinculo a nuestra ciudad
y nuestra regién, y la muerte le sorprendié cuando planeaba la redaccién
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 este insigne hombre de Ciencia con quien Aragén tiene contraida una
deuda de gratitud que nunca se podra pagar.

Y cumplido este sagrado deber, paso a leer la leccién inaugural del
presente curso que, de acuerdo con la materia a que dedico mi actividad
docente, versara sobre el aspecto actual de la Mecanica tedrica.

Hace .ahora cincuenta anos, en acto analego al que hoy se celebra, el
de apertura del curso 1903 - 1904 en esta Universidad, mi querido e inol-
vidable maestro, D. José Ruiz CasTizo, leyé un magistral 'discurso,: cuyo.
tema era: “Sobre las hipétesis que sirven de fundamento a la Mecanica
racional”. Era aquél un:momento critico para la historia de:la Mecanica;
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momento en que estaban préximos a ser radicalmente modificados aque-
llos principios que habian sido considerados como inconmovibles duran-
te tres siglos. La lectura del discurso de tan insigne Catedratico hace ver
como 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 aguel
discurso, que nos diran cémo se veia la Mecanica al principio de nuestro
siglo:

Dice asi el Sr. Ruiz Castizo: “El desarrollo histérice 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 i
que exploremos con nuestras miradas el campo del saber, veremos siem-
pre ostensible idéntica génesis de los conocimientos positivos: la obser-
vacion de los hechos y el juego del raciocinio consagrado a la interpre-
tacién de las apariencias. Y como de un lado, por la tosquedad de nuestros
sentidos, y de otro, por la gran limitacién de nuestras facultades intelec-
tuales, nos vemos las mas veces detenidos en los umbrales del conocimiento,
s6lo por aproximaciones sucesivas, mediante el tanteo a ciegas, el ensayo
timido, la mectificacion inesperada, las verificaciones a ‘posteriori, las
audacias de la imaginacion, los favores del azar y, en suma, mediante
esfuerzos colosales, aunados en una serie de penosos y pacientisimos tra-
bajos, es como, lentamente y por modo asaz incompleto, va la humanidad
arrancando sus secretos a la Naturzleza y consiguiendo de ella los medios
materiales para asegurar la conservacion y el desarrollo de Ia vida terre-
nal. Toda teoria ,cientifica, segun esto, encierra necesariamente algo
arbitrario, hipotético e imaginativo y, por lo ianto, movible y sujeto a los
embates de la critica, a medida que en sucesivas etapas se va aumentando
el caudad de los hechos registrados, perfeccionando instrumentos, afinan-
do medidas, preciseando observaciones, y desarrollando, en consecuencia,
la sagacidad del espiritu cientifico, la intuicién, diriamos, de los fenéme-
nos naturales. Y en este proceso obligado hay la consiguniente incesante
lucha: el progreso actia, la rutinz reacciona; hay avances y retrocesos,
zigzags atrevidisimos, derrumbamientos parciales, resurrecciones inespe-
radas; mas, como resultante armoniosa y ostensible, la constitucion cienti-
fica se modifica siempre ventajosamente, y l& verdad surge y se consolida
con relativa seguridad en los dominios del espiritu. Y no podria ser de
otro meodo: no esta en armonia con la naturaleza humana la constitucién
estable y definitiva de obra alguna de este mundo, la cual supondria al
hombre en posesiéon de algo absoluto y perfecto”.

“Concretando ya nuestras observaciones a la Mecanica, comencemos
por sentar que le son perfectamente aplicables, ya que se trata de una
ciencia verdaderamente natural, de aplicacién del andlisis matematico.
Verdad es que los procedimientos deductivos se han ensenoreado de' ella
tan por -.completo, que actualmente se hallan en boga para su expesicion:
en los centros de ensefianza de casi todos los paises. Esto obedece en réa-
lidad; 2 mi modo de ver, de un lado, a que los postulados que constituyen
aquellas leyes fundamentales o puntos de partida de que antes:hice mérito;
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son en tan escaso ntiimero como los de cualquiera rama del analisis puro;
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y ademas, a que tales postulados han sido aceptados largo tiempo casi.

como indiscutibles por la generalidad de los analistas. De aqgui que las
inteligencias hayan llegado a connaturalizarse 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 conclusién, por unas y
otras razones, este proceso histérico-cientifico ha acabado por consagrar el
bello dictado de Mecdnica 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 analisis matematico
puro”.

“Mas apresurémonos & 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 mas
felices expositores, y la Mecanica, ciencia mixta de observacion y de ana-
lisis matematico, esta sujeta hoy y siempre a revisién por lo que a sus
fundamentos se refiere. Y aun cuando de esta revision no haya temor
(hoy por hoy no parece racional su acogida) de que tan hermoso edificio
analitico se derrumbe, hay, si, que esperar y aun desear que se reforme,
que se consolide en sus cimientos, que encierre mas completas y numero-
sas dependencias, que llene, en suma, las necesidades cada dia crecientes
de la numerosa familia cientifica que en ¢l solicita alojamiento y en él ha
de elaborar materiales para nuevas y mas perfectas fabricas’’,

Comenta mas adelante en su discurso la frase del eminente matema-
tico D. José ECHEGARAY, escrita en junio de 1902, “La Mecanica racional
esta en crisis”, y dice: “Si, mas, dicho sea con perdon de tan autorizada
pluma, no lo esta hoy; lo estuvo siempre. Yo me atreveria a mirar tal aser-
to, mas que otra cosa, como una expresion condensada de que la crisis
se ve agravada en nuestros dias bajo los incesantes progresos de las demas
ciencias de la Fisica en especial, que lat demanda y la acusa en pleno de
impotencia y petrificacion. Y es que, mieniras la Fisica permanece en es-
tado rudimentario, la Mecanica, asentada sobre bzses miradas por el pronto
como sélidas e inconmovibles; y concretando su estudio a los movimientos
locales y a los fenémenos astronémicos, muy menos complejos que los
fisicos en su parte externa, adquirié en manos de los d’ALEMBERT, y los
EULER y los LAGRANGE, y los LAPLACE, y los PoissoN; una expansiéon prodi-
giosa, en grado tal de brillantez, que pudo envanecerse y mirar su consti-
tucion como definitiva y a prueba de criticas. Mas, cuando los avances
logrados posteriormente en el conocimiento de multitud de otros compli-
cados fenémenos naturales, la han puesto en el caso de reconocer su limi-
tacién, su innegable capacidad para incluir en sus acusaciones clasicas
la expresion analitica de los mismos, la reaccién ha sido inevitable. El
examen retrospectivo ha sobrevenido al fin, la critica de los mas inquietos
ha estimulado la de todos, y ha sido necesario reconocer hasta los cimien-
tos de la fabrica. Y, jnaturalmente!, se ha caido en la: cuenta de que habia
obscuridades, lagunas, nominalismos, contradicciones acaso... ;Céme no?
$Qué obra humana puede vanagloriarse de perfecta?”
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El profesor Ruiz CaAstizo terminaba el preambulo 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, dandonos de-
recho a presumir (son sus palabras) que confunden la ciencia seria con
el charlatanismo pseudocientifico”; y dice en su frase final de este pream-
bulo: “El proceso aparece claro y tranquilizador, ante toda mirada se-
rena, no deslumbrante de hermosura, mas tampoco terrorifico por su
impenetrable obscuridad: se impone la fe en los triunfos de la investigacion
paciente y sostenida de las generaciones; se impone asimismo la duda,
la reserva al menos, en muchos de los resultados obtenidos, que acaso no
alcancen en largos anos otro dictado que el de provisionales; y al afir-
mar que tanto peca el que a todo asiente como el que todo lo rechaza,
afirmamos a un tiempo la contingencia y la limitacion de la inteligencia
humana y la grandiosidad de las bellezas para ella cognoscibles en la Crea-
cion’”.

Esta es la forma que presentaba el panorama de la Mecanica para
quien la miraba al comenzar nuestro siglo, analizandola con intenso es-
piritu eritico, guiado por el profundo conocimiento de la Ciencia

Han pasado cincuenta anos, y los descubrimientos se han sucedido en
marcha acelerada y abrumadora; una cantidad grande de fisicos y ma-
tematicos se ha lanzado al trabajo con entusiasmo y ardor, y el panorama
de la Mecanica ha cambiado; pero lejos de producirse la crisis que los
pesimistas anunciaban, se ofrece ahora, confirmando el optimismo de quie-
nes enfonces la miraban con el sereno espiritu del hombre de ciencia,
abriendo amplios horizontes y pidiendo avidamente a la Matematica 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 Mecanica se ha fraccionado en cuatro ramas
bien definidas, que distinguiré en este trabajo con los nombres de Mecanica
racional, Mecanica relativista, Mecanica atémica y Mecanica nuclear.

Con el nombre de Mecanica racional se designa el soberbio edificio
cientifico que en 1900 se conocia con este nombre, construido sobre un pe-
quenio grupo de postulados, cuya realidad es sélo aproximada, pero cuya
aproximacion basta para tratar con exactitud practicamente total los fe-
nomenos en que nos es dado observar simultdneamente la posicion y la
velocidad de los objetos, quedando sdlo fuera de su alcance, en lo que se
refiere a esta exactitud, algunos problemas del mundo de los astros, y
los ‘de las particulas animadas de velocidades que se aproximan a la de la
luz. Esta ciencia persiste y persistira, y con ella se intensificara cada vez
mas el desarrollo de nuestra maravillosa técnica. A ella debe la Humanidad
el inmenso progreso de nuestra era, y ella resuelve, con precisién total
dentro de lo observable, problemas tan distantes como el movimiento de
las particulas coloidales, y los que presentan, tanto en lo que se refiere a
su movimiento propio, como a la resistencia del aire, los modernos aviones
supersonicos. La técnica moderna, aplicando siempre la Mecanica racio-
nal, sin salir de sus moldes clasicos, 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 atmosfera, alcanzando como
primer objetivo nuestro satélite, del que ya no se podra hablar en nuestro
lenguaje figurado como de la materializacion de lo inaccesible.

No es mi objeto volver a analizar ahora, ni siquiera someramente, los
principios de la Mecanica racional, de los que recientemente me ocupé
en la apertura del curso 1951 -52 en esta Universidad. En los ultimos
anos se han publicado multitud de trabajos en que se hace el estudio cri-
tico, no solo 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 tinicamente a senalar el hecho de que cada etapa del des-
arrollo de la Mecanica lleva consigo la creacion y el desenvolvimiento de
una teoria matematica. Creada unas veces como instrumento nuevo al
exigirlo la Mecanica, desarrollada otras veces sobre la base de una idea
que, aunque concebida con anterioridad, habia quedado en un segundo
término en el trabajo de los investigadores, que la abandonaban - para
entregarse al estudio de otros problemas de mas aplicacién. Sabido es que
la Mecénica racional es la ciencia que fomenté el estudio del Calculo in-
finitesimal en sus multiples aspectos, pudiéndose ofrecer un completo
paralelismo en la evoluciéon de ambas ciencias.

La Mecanica relativista estd proxima a cumplir ahora los cincuenta
anos de su existencia, Recibida, como toda innovacion, con recelo gran-
disimo por quienes se aferran a considerar como dogma los principios
en que se basaba la ciencia que estudiaron, hoy es admitida como un
paso mas en la aproximacion hacia la verdad, en vista de la confirmacion
experimental de las consecuencias que, partiendo de sus principios, se
obtenian.

En sus primeros anos la Relatividad se presenté solamente en la for-
ma denominada especial o restringida. La aspiracion de EINSTEIN fué la
de que se extendiera a la teoria matematica de los fenomenos eléctricos
la propiedad conocida en la Mecanica racional con el nombre de principio
de relatividad de Galileo. Las leyes mecanicas se expresan por férmulas
que son invariantes en el cambio de coordenadas que origina una trasla-
cion rectilinea y uniforme del sistema nuevo de referencia con respecto al
primitivo. EINSTEIN busco la forma de que esta invariancia fuera cierta
a un tiempo para las formulas de la Mecanica y para las ecuaciones de
la Electricidad, y cuando logré su proposito, hizo ver que esta invariancia
simultanea. podia conseguirse mediante’ una modificacién radical de los
conceptos de masa, espacio euclideo y tiempo absoluto, que se considcra-
ban como indiscutibles y basicos en la: Mecanica racional.

Por lo que se refiere a la masa, la teoria relativista supuso que, si s¢
entiende como masa el cociente de la magnitud de la fuerza por la acele-
raciéon gue imprime al mévil, esta masa no es una magnitud constante, sino
que crece con la velocidad. Las medidas efectuadas en los rayos catédicos
y ' los formados por nitcleos atéomicos'han confirmado este crecimiento.
La masa de cada cuerpo es, por lo tanto, una cantidad variable, y el pro-
ducto mc 2 de esta masa por el cuadrado de la velocidad de la luz, es lo
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ue se entiende por energia de un cuerpo en movimiento. Queda, desde
q ] S :
luego, una magnitud constante, caracteristica para cada cuerpo, su masa

en reposo, m,; y el producto myc? sera la energia del cuerpo en reposo.

Masa y energia dejan de ser entes distintos en la Mecanica relativista,
que anuncié la posibilidad de la transformacién de una en otra de estas
dos magnitudes, previéndose asi que, orientada esta transformacion en el
sentido de la desintegracion de la materia, podrian obtenerse cantidades
insospechadas de energia. Formulado este anuncio en los comienzos de
nuestro siglo, sélo como consecuencia de una atrevida teoria matematica,
los hombres de ciencia trataron de buscar su comprobacién; y sus inves-
tigaciones se han visto coronadas por el éxito mas asombroso. La transfor-
macién de materia en energia es hoy un hecho, y la energia nuclear, cuya
aplicacién fué tan horrorosamente sangrienta, aplicada ahora a la utilidad
del hombre, y no a su destruccién, dara seguramente lugar a la inicia-
cién de una nueva era que ya comienza a llamarse la era nuclear.

No conforme EINSTEIN con esta relatividad limitada al movimiento
rectilineo y uniforme, buscé la formulacién de las leyes fisicas, de tal mo-
do, que su expresién matematica fuera invariante cuando se pasara del
sistema de referencia a otro que tuviera con respecto al primero un movi-
miento cualquiera. Es entonces cuando aparece la Mecanica relativista
como una cienciz distinta de la clasica, siendo ésta con respecto a aquélla
una primera aproximacién. Para lograr su cometido, EINSTEIN habia de
acudir a un adecuado instrumento matematico, y lo hallé en el Caleculo di-
ferencial absoluto, y en la extension a espacios de tres y cuatro dimensiones
de los métodos utilizados hasta entonces por la Geometria diferencial. El
concepto clasico de tiempo absoluto fué sustituido por el de tiempo local,
propio de cada cuerpo en movimiento. La variable tiempo se incorpora a
las de posicién, y llega a no distinguirse de éstas en las formules matema-
ticas, El concepto del espacio fisico como un espacio euclideo sufre tam-
bién una transformacién radical. La Mecanica relativista formule: sus leyes
en un espacio curvo de cuatro dimensiones, que denomina espacio - tiempo.

Si la materia existente en el mundo estuyiera distribuida por igual,
la variable tiempo podria conseryar su caracter de magnitud distinta que
las de posicién, y el espacio seria entonces esférico, entendiendo por tal
el conjunto de tres dimensiones que sirve de frontera a una hiperesfera de
un espacio de cuatro dimensiones. El radio de este espacio esférico, segin
las ideas de LEMAITRE, aumenta progresivamente con el tiempo, siendo en
la aciualidad su magnitud del orden de los dos mil millones de afnos de luz.
Precisamente en el afio 1953, y como consecuencia de las observaciones gue
en el mundo estelar vienen realizandose en los Estados Unidos con el gran
telescopio de Monte Palomar, se ha visto la necesidad de modificar los
valores asignados hasta ahora a las distancias estelares y a las que median
entre las galaxias, viéndose que deben ser aumentados y hasta quiza dupli-
cados en algiin caso. La correccion de este error en la medida ha hecho que
exista una mayor concordancia de los resultados experimentales con la
idea que la teoria establecia sobre el tamano y forma del Universo; sin eni-
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.bargo, habremos de esperar todavia algun tiempo hasta que puedan ser
:sentadas afirmaciones definitivas.

Este espacio esférico es solo ideal; pero aproximado a la realidad,
con aproximacion analoga a la que supone el admitir que la Tierra
tiene la forma de un elipsoide de revoluciéon, prescindiendo de las des-
igualdades de su superficie. El Universo es aproximadamente esférico,
pero tiene desigualdades, debidas a la desigual distribucion de la ma-
teria. En su reciente discurso de ingreso en la Real Academia Espanola,
mmi querido companero D. Julio PaAracros utiliza una comparacion acer-
tadisima: imagina la superficie de un estanque helado poblada por se-
Tes que no perciben mas que 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,
Jos seres extraplanos no podran darse cuenta de su existencia mas que por-
:que se sentiran atraidos hacia su fondo, y para ellos el fondo del hoyo
.constituira un centro de atraccion. Nosotros, observandolo desde fuera,
podremos ver que lo que estos seres interpretan como fuerza no es sino
unz consecuencia de la deformacion del espacio.

Esta es la idea de la moderna teoria relativista: los cuerpos materiales
«ocasionan deformaciones en la curvatura del espacio, y estas deformacio-
mes dan lugar a aparentes fuerzas de atraccion. Las formulas matematicas
itenderan, por tanto, a determinar la modificacion que en el espacio tiempo
-producen los agentes fisicos. La Mecanica relativista general aspira a en-
«contrar una formula que retina en uno mismo los campos gravitatorio .y
electromagnético; muchos intentos se vienen haciendo en este sentido, en-
itre ellos ha zdquirido gran difusiéon en la ciencia mundal la noticia de

‘una solucion propuesta recientemente por el propio EINsTEIN. Un estudio °

rdétenido de las distintas soluciones propuestas, y desde luego le: compara-
¢ion de los resultados que de ellas se deducen con los datos experimentales,
nos dira cual de ellas ha de admitirse como mas adecuada para reflejar en
forma -matematica el hecho fisico.

He de senalar como una idea muy estimable la de unir Jas dos Mecanicas,
relativista y racional, en una sola ciencia, que sirve de base 2 la obra de
-J."LorseAu publicada en 1952 con el titulo: “La mécanique rationelle dans
'un espace a quatre dimensions et ses applications”. Bien orientada: esta
iidea "podria servir para facilitar el trabajo y abrir nuevos horizontes.

"Después de esta vision rapida de la Mecanica relativista, que he con-
siderado 'mas en su aspecto de Mecanica del Universo estelar o macrome-
canica, ‘pasaremos a ver el mundo corpuscular, cuyo estudio ha llevado a
'Ia creacion de otras formas de la Mecanica; la cuantica y la nuclear.

‘La Mecanica del microcosmos se inicia en el siglo nesado con la teoria
cinética. Para la resolucién de la mayor parte de los problemas que la
"Mecanica racional estudia, no es preciso tener presente la estructura cor-
puscilar:de la materia. La Mecanica de solidos, la de liquidos'y gases, con-
‘sideran 'la materia como continua, y la dividen en elementos de voluinen,
:aplicando los métodos del calculo integral. Al actuar asi, la- Mecanica no
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hace mas que seguir las apariencias que a nuestros sentidos presentan los
objetos. Nuestros ojos no ven la discontinuidad en un trozo de vidrio, ni
en un chorro de agua. Una Mecénica establecida sobre estas bases tiene la
ventaja de que los calculos necesarios para la resoluciéon de los problemas
que en ella se acometen son mas sencillos si se tuviera en cuenta la estruc-
tura corpuscular, y los resultados tienen la aproximacion que se necesita
para las aplicaciones practicas.

La estructura molecular de los cuerpos hubo de ser tenida en cuenta
para explicar el fenémeno del calor. Estudiando el posible movimento de
las moléculas en el interior de liguidos y gases, se llegé a la conclusién de:
que el calor es la manifestacion fisica de la energia cinética de esas mo-
léculas. Al no poder seguir individualmente a cada molécula en su movi-
miento, se analiza su conjunto en un estudio estadistico, se calcula la ve-:
locidad media, probabilidades de choque, libre recorrido medio, probabi--
lidad de que una molécula alcance una velocidad mayor que un determinado
valor, ete. Se ve que la presién de los fliidos contra las paredes es produ-:
cida por el choque contra éstas de las moléculas de aquéllos. La tensién
superficial, el hecho de que haya una superficie libre en un liquido, se
explica por la atraccion mutua de las moléculas. El calculo de la probabi--
lidad de que una molécula alcance una energia suficiente para escapar a
esa fuerza de atraccion, conduce a la determinacion de la tension de vapor.
Los fenémenos de evaporacion y ebulliciéon quedan perfectamente expli-
cados, pero todo ello considerando la totalidad de las moléculas del cuerpo-
en su conjunto, y prescindiendo del analisis del movimiento individual
de cada una.

La Mecanica racional fué siempre considerada como ciencia determi--
nista. Conocidas en un cierto instante la posicién de un cuerpo y su velo--
cidad, asi como las fuerzas y ligaduras a que estd sometido, la Mecanica
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 teoria cinética,
Ja Mecanica renuncia a esta determinacion, no porque la considere impo--
sible, sino porque, dado el enorme numero de moléculas que hay en un
cuerpo, el problema determinista seria de solucién inaccesible en la prac-
tica, debiendo acudirse a estudiarlas en su conjunto. La Mecanica racional,
al entrar en el campo de las particulas mintsculas, inicia asi su estudio
por métodos estadisticos.

En la teoria cinética, las moléculas aparecen como si fueran esferillas:
elasticas, con un radio cuya magnitud se mide utilizando como unidad la
diezmillonésima de milimetro. Esta idea de la molécula esférica no coin-
¢ide con lz realidad, pero la Mecanica la utiliza operando, como siempre,
lo ha hecho en todos sus problemas, con entes ideales que facilitan-los
calculos, 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 teoria cinética la radiacién del cuerpo negro, llevo a PLANCK &
formular su hipétesis sobre la cuantizacién de la energia. Del mismo modo:
que la materia no es continua, parece que tampoco lo es la energis, y los
movimientos vibratorios de las particulas que'producen la emisién de calor
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deben realizarse en tal forma que, si se denomina accién de una particula
al producto de su energia cinética por el tiempo invertido en el movimiento,
la accion total en un periodo de vibracion ha de ser multiplo entero
de una constante universal, h, a la que se denomina ‘“cuanto elemental
de accién”. Al manifestarse asi la estructura discontinua de la energia,
se advierte que, si se quiere llegar a la resolucién exacta de los problemas
mecanicos, ha de renunciarse a la idea de continuidad. PrLANck lo vio bien
claro cuando pensé en las consecuencias de su teoria, y asi lo expresé en
su discurso al recibir el premio Nobel. Con este descubrimiento se hacia
patente la necesidad de modificar radicalmente la orientaciéon de la Me-
canica, basada hasta aquel momento en la hipétesis de la continuidad, y
desarrollada con el instrumento matematico adecuado: el Calculo infini-
tesimal.

Con el descubrimiento del cuanto de energia se abrio el camino para el
establecimento de una Mecanica atéomica. Como siempre, habia de seguir
esta Mecanica la marcha de toda ciencia basada en la experiencia: primero,
la acumulacién de datos; luego, la agrupacién de estos datos y deduccion
de leyes de conjunto; mas tarde, el establecimiento de férmulas empiricas,
7, finalmente, el enunciado de hipoétesis destinadas a servir de base a una
teoria matematica, hipétesis que quedaran sentadas como principios firmes
si se ve que las consecuencias de la teoria edificada sobre ellas permiten
llegar a resultados coincidentes con la experiencia y a predecir hechos
precursores de nuevos descubrimientos. La historia de la Mecanica nos ha-
ce ver, de acuerdo con lo que al principio de este discurso habéis oido,
que estas hipotesis-no son nunca una realidad fisica, ni debemos pretender
que lo sean; nos presentan un modelo mecanico ideal, y estos sucesivos
modelos que, a medida que los estudios van avanzando en precisiéon, van
siendo sustituidos por otros nuevos, habran de ser considerados como
aproximaciones a la verdad, a la que el hombre va llegsando en marcha

~ asintética. Quizas es mejor todavia, con un criterio mas realista, concebir

estas hipotesis o estos modelos como lo hace Ernesto MacH, como el medio
mas breve de transmitir a nuevas generaciones los resultados de la inves-
tigacion en su conjunto, resolviendo asi el problema de la economia de
la Ciencia.

Ley basica de la Mecanica cuantica es la de EINSTEIN, que expresa el
valor de la frecuencia de la radiacion emitida por una particula. Esta ley
nos dice que, para la emision de radiacion, es necesario que la particula
pase de un estado de energia a otro, y que este cambio sea instantaneo.
Si son E,, E, los valores de la energia antes y después de la emision de
luz, la d1feren01a E, - E, es igual al producto del cuanto h de accién por la
frecuencia de la radiacién emitida.

La observacion espectral di6 la medida de las diferentes radiaciones
emitidas por cada atomo; estas radiaciones dan a conocer cuales son los
niveles de energia que en el atomo existen, y este es el punto de partida
para poder establecer unz Mecanica atémica.

Unido al dato referente a la emisién de radiacién, esta el de que el
analisis de los rayos corpusculares originados igualmente por los atomos,
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hace ver que cada uno de éstos se compone de un cierto niimero de elec-
trones, particulas cargadas todas con una misma cantidad de electricidad
negativa, y el ntucleo, particula unica en cada atomo, con carga positiva
igual a la suma de las negativas de los electrones.

Este es el conjunto de los hechos experimentales que habia que expli-
car, y la Mecanica, al intentar hacerlo, sigue una linea logica. Primero
busca BoHR la construccion de un modelo de atomo, constituido por um
ntcleo central al que rodean uno o mas electrones, que se mueven alrededor
de él como los planetas alrededor del Sol. Es esta una idea concebida den-
tro de los moldes clasicos. BoHR hubo de admitir la existencia de orbitas:
privilegiadas, tinicas que un electrén puede recorrer, La orbita es recorrida
con la velocidad correspondiente a un electréon que sigue aquella linea
por efecto de la atraccion del nucleo segun la ley de (oalomb Las unicas-
orbitas posibles son aguellas en que el producto 2rrmv de la longitud de
la 6rbita por la masa del electrén y por su velocidad, o sea, la accién tota¥
en un recorrido completo, es igual a un multiplo entero del cuanto de ac-
cion de PraNck. Cada una de estas drbitas es recorrida por un electréon en
un determinado estado de energia, y el paso instantaneo del electrén de
una a otra de estas trayectorias es lo que origina la emisién de luz. De este:
modo nace la idea de los niimeros cuanticos que determinan los diversos.
estados de energia de un atomo, cuya existencia anunciaban los resultados-
obtenidos en las medidas espectrales. El niimero entero de que hemos ha-
blado es el niimero cuantico principal. Sustituidas las érbitas circulares
por las elipticas, introduce SOMMERFELD un segundo numero cuantico. A
éste sigue un tercero, relacionado con la posicion en el espacio del plano‘
de la orbita; y, por fin, un cuarto ntimero cuantico, que rige el movimien:o
de rotacién: propia del electron, euyo efecto recibe el nombre de spin elec—
trénico. Estos sucesivos ntimeros cuinticos fueron surgiendo a medida
que experiencias mas precisas proporcionaban nuevos datos sobre la es-
tructura de las lineas espectrales de las radiaciones emitidas por un atomo..
La Micromecanica, al presentarse en esta forma, no abandonaba los mol-
des clasicos, si bien los violentaba, pues dentro de las ideas clasices debe:
considerarse como un absurdo el transito instantdneo de un electron de
una a otra de las oérbitas posibles.

De BroGLIE tuvo la idea genial de asociar al ‘movimiento de una particu--
la material una onda lummosa 0 mas bien un rayo, cuya trayectoria de

propagacién coincide con el camino seguido por la particula. A esta onda
2

le asigné De BROGLIE una velocidad de propagacion igual al cociente
. : : v
que se obtiene al dividir el cuadrado de la velocidad -de la luz por la ve-

locidad de la particula; y como frecuencia de vibracion, el valor
mo
‘resultado de 'dividir el cuanto de accién de PLANCK por la cantided de

movimiento de la particula material. Cuando la trayectoria es una oérhita
cerrada y el movimiento es periddico, exige De BROGLIE que la fase de la
onda correspondiente tenga valor tunico en cada punto del recorrido. De
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este modo logra que, al cumplirse esta hipotesis, aparezcan como tnicas
trayectorias periodicas posibles las orbitas de BoHR. Los descubrimientos
que siguieron inmediatamente a la idea de De BROGLIE, hicieron ver
que las ondas materiales concebidas por éste, s6lo como un instrumento
; de trabajo, tenian una existencia real, ya que en los rayos formados por
: particulas se observaba la produccién de interferencias, cuya tnica expli-
cacion ha de hacerse admitiendo la existencia de un fenémeno vibratorio.
| Estas interferencias dieron como medida de la longitud de la onda asocia-
da a una particula material, el valor previsto por De BROGLIE, y asi se inicid
la idea de estudiar el movimiento de las particulas mediante los métodos
de la optica.

{ Simultaneamente formulan la primera idea de la Mecanica ondulatoria,
en su forma actual, SCHRODINGER y HEISSENBERG, estableciendo dos teorias
que NnoO son en realldad mas que dos métodos diferentes de planteamiento
de un mismo problema matematico,

il SCHRODINGER hizo ver en su primera Memoria, que los m’nneros cuan-
ticos pueden ser obtenidos como valores propios de una determinada ecua-
cion diferencial de segundo orden. Para el atomo de hidrégeno, que es para
el que primero se establecio-esta teoria, y en general para el movimiento
de un electréon en un campo eléctrico independiente del tiempo, la ecuacion
de SCHRODINGER puede deducirse de la teoria de De BROGLIE; pero cuando
el campo varia con el tiempo; la diferencia de las teorias es esencial, y
aunque se conserva para la ecuacion de SCHRODINGER el nombre de ecuacion
de ondas, debe prescindirse de asignarle una interpretacién relacionada
con la idea' de una onda, y considerar a la ecuacion en si como una hipo-
tesis, base de la Mecanica atémica moderna,

"En los problemas de movimientos periédicos la ecuaciéon de SCHRODINGER
admite so6lo determinadas soluciones, correspondientes a valores enteros
de tres nnimeros cuanticos, y da para la energia valores coincidentes con
los niveles determinados como consecuencia de las medidas hechas en los
estudios de las rayas espectrales. También puede calcularse, mediante apli-
cacién de féormulas que de la teoria se deducen, la intensidad relativa de
las rayas de un mismo espectro, obteniéndose valores que coinciden ‘con
la realidad. Y en cuanto a las funciones propias soluciones de la niencionada
i ecuacion, se admite que el valor en cada punto del espacio del cuadrado
i de su médulo da'la probabilidad de que la particula en movimiento se en-
cuentre en el punto considerado.' La ecuaciéon de SCHRODINGER resulta asi
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 fenémenos, con resultados numéricos
; que coinciden de un modo asombroso con los datos experimentales. La
\ modificaciéon de la: ecuacion propuesta por DIRAc permite la introduceién
del nimero cuantico correspondiente al spin electrénico, y senala la exis-
3 tencia de soluciones que no son posibles mas que para valores negativos
de la energia, cuya interpretacion hizo sospechar que existia en los atomos
otra particula mas, el positron, y dié el valor de la energia necesaria para
liberarlo, La confirmacién experimental de este anuncio fué un gran triunfo
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de Ia teoria, que sorprendié a los mismos matematicos que proponian esta
particula como solucién admisible de un problema hasta entonces no ex-
plicado. Es lastima que la ecuaciéon de Dirac sea tan complicada que no
pueda aplicarse mas que en contadisimos casos.

Dejo a un lado la teoria de matrices de HEISSENBERG, muy interesante
desde el punto de vista de su orientacion teérica, ya que es una forma de
la Mecanica atémica construida con la idea de trabajar con magnitudes
observables, las frecuencias que se miden.en las radiaciones emitidas por
los &itomos. Prescindiendo de esta orientacion teoérica, hoy la Mecanica de
HEISSENBERG debe simplemente considerarse como la resolucién por el mé-
todo de matrices del problema de valores propios gue plantea la ecuacion
de SCHRODINGER.,

Un principio se enuncia como idea basica de la Mecanica cuantica: el
de indeterminacién de HEISSENBERG. Este principio establece la imposibi-
lidad de fijar a un mismo tiempo y con la precisién que se desee, la posi-
cion y la velocidad de una particula. Si se lograse operar con un aparato
perfecto, el producto del error cometido en la medida de la posicion de una
particula por el que afecta a la de su velocidad, tiene un valor aproximada-
mente igual al resultado de dividir la constante de PLANCK por la masa del
corpuisculo que se mueve. La Mecanica nueva tiene en esto su diferencia
esencial con la clasica. En la Mecanica racional preside la idea determi-
nista, y si bien renuncia a este determinismo cuando estudia el movimiento
de las particulas que integran una masa fliida, no es por la imposibilidad
de seguirlas una a una, sino por comodidad para la resolucion del problema
matematico planteado. La Mecanica cuantica reconoce la imposibilidad de
resolver el problema determinista, y renuncia totalmente a esta idea, cons-
truyendo con este criterio su teoria y eligiendo el instrumento matematico
mas zpropiado a su desarrollo. Mucho se ha escrito sobre el principio de
indeterminacién, llegando a extremos exagerados, como siempre ha ocu-
rrido cuando ha surgido una nueva teoria cientifica. Hay quien no considera
suficiente admitir la imposiblidad de determinar con precisién simulta-
neamente posicion y velocidad, simplemente 2 causa, por ejemplo, de la
influencia que sobre la particula produce la luz empleada para alumbrarla;
sino que admite que, aun cuando esta localizacién fuera posible, y ambos
valores se conocieran en un momenfo dado, no podria preverse el proceso
mecanico de la particula en el momento inmediato; viendo en el principio
de HEISSENBERG, no una imposibilidad de medida, sino la negacion del prin-
cipio de causalidad. No es preciso llegar a estos extremos para establecer
una teoria matematica del microcosmos, que puede construirse con todo
rigor sin tener para nada en cuenta la causa de esta indeterminacion.

Consecuente con este principio, la Mecinica cuantica renuncia a métodos
deterministas, y busca un proceso matematico que conduzca a valores coin-
cidentes con los obtenidos en las magnitudes observables, La idea directriz
de la nueva Mecanica es la que sefial6 SCHRODINGER al hacer ver que los
estados de energia de un atomo pueden calcularse como valores propios
de una determinada ecuacion diferencial. Como consecuencia de esta orien-
tacién se eligio el adecuado instrumento cientifico, acudiendo al empleado
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anteriormente en otros problemas fisicos que se resolvieran en esta forma.
El estudio de valores propios y funciones propias de las ecuaciones dife-
renciales se habia hecho al tratar de hallar las vibraciones caracteristicas,
tanto fundamentales como arménicas, de cuerdas y membranas. HILBERT
habia ideado el espacio que lleva su nombre, y que facilitz de un modo
extraordinario la resolucion de estos problemas. La nueva Mecanica acudid
a este método, y el estudio del espacio de HILBERT y, mas tarde, de los es-
pacios métricos funcionales en toda su generalidad, ha sido la preocupacién
de los matematicos desde hace cerca de veinte afios. El campo de trabajo
es amplio y sugestivo, y el numero de investigadores que lo cultivan aumen-
ta continuamente. Al estudio de estos espacios se aplican todos los métodos
de Iz moderna matematica, y asi, vemos, por ejemplo, los conjuntos deno-
minados algebras de BANACH, que estudia la Topologia como espacios abs-
tractos, y el Algebra como sistemas algébricos. Conocidos anteriormente
estos conjuntos con el nombre de anillos normados, puede decirse que su
estudio sistematico y su nombre actual data de hace poco mas de diez anos.

Al renunciar al método determinista, la Mecanica cuantica no atiende
a presentar un modelo mecanico que, proporcione una idea intuitiva del
edificio atomico, casi podria decirse que se limita a buscar la forma mas
abreviada de expresar mediante férmulas empiricas los datos que la ex-
periencia proporciona. ;Debe buscarse un modelo mecanico que explique
satisfactoriamente estas formulas? Esto equivaldria a dar en el estudio
del atomo el mismo paso que en Astronomia se di6 al pasar de las leyes de
KEPLER a la de NEwToN. El modelo mecanico seria una abstraccién;. un
resumen intuitivo de todo lo observado; no podria pensarse que fuera la
expresion fiel de la verdad; pero pudierz servir de base para nuevos e im-
portantes descubrimientos. Este modelo no puede buscarse reproduciendo
en el microcosmos lo gue vemos en el mundo que esta al alcance de nuestros
sentidos. Hay que desprenderse de algo que nos domina completamente,
porque ha sido la idea fija de todo el edificio matematico durante trescientos
anos: la idea de continuidad. Es preciso, cuando se llega al atomo, concebir
el fenémeno discontinuo en el espacio, en el tiempo, en la accién..., en todo
cuanto en él pueda estudiarse. El prejuicio de la continuidad es la carga
muerta mayor para entrar dentro de ese mundo tan atrayente y enigmatico.

Aun cuando la Mecanica cuantica prescinda del modelo mecéanico, no
renuncia del todo a la interpretacion fisica de las férmulas matematicas
que maneja; y, por ello, al admitir que el cuadrado del médulo de la fun-
cién de ondas, solucién de la ecuacién de SCHRODINGER o de DIRAC, expresa
la probabilidad de la posicién de la parficula en el espacio, estudia las
regiones de éste en que es mas probable que se encuentren los electrones
que rodean a un ntucleo, en especial los exteriores; y al determinar cémo
es posible que un electrén se halle a. un mismo tiempo en las regiones de
esta naturaleza correspondientes a dos atomos, plantea el problema del
enlace atémico. Asi nace la teoria cuantica de la valencia, y se explica la
estructura de las moléculas y el por qué de la distribucién con que aparecen
sus nuecleos en el espacio. La simetria en la estructura de una molécula,

cuando existe, lleva consige una simetria. analoga en el problema matema-
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tico, y entonces los métodos de la teoria de los grupos ay udan a su resolu-
cion.

La Mecanica cuantica se presenta hoy como una ciencia llena de vigor
juvenil; prédiga en frutos para quienes trabajan en ella, aun cuando el
trabajo es duro, y requiere para ser eficaz la union de esfuerzos de varios
cerebros, y el auxilio de las modernas maquinas de calcular. Es también
ciencia en plena evolucion. A medida que nos lleguen nuevas noticias del
mundo atémico, habran de ser adaptados a ellas los métodos y hasta las
bases de la teoria, Es un edificio grandioso, que actualmente parece haber
alcanzado gran solidez. Su construccion progresa rapidamente y es de es-
perar gue aun ha de reservarnos grandes sorpresas.

El descubrimiento de fenémenos ondulatorios' en los rayos formados
por corpusculos materiales ha conducido a una modificacién esencial de la
teoria de la luz. Después de una lucha de siglos, las teorias ondulatoria
y corpuscular se han unido en abrazo de paz. EINSTEIN idea el fotén comio
particula existente en los rayos luminosos. Esta particula carece de ex-
tensién y de masa en reposo. Con ella se explican fenéomenos entre luz y
materia que resultaban hasta ahora dificilisimos de comprender. Luz y
materia se unen en una misma- teoria matematlc . jHasta donde llegara
esta unién en la realidad fisica?

Y llegamos a la Mecanica nuclear. ;Qué diré de ella? Hoy dia es un
enigma. Puede decirse que no ha nacido. Dispersos se encuentran aqui y
alla en las revistas cientificas articulos en los que se inicia una posible
teoria matematica del niicleo, perc ningun ensayo ha tenido la suerte de
cristalizar en algo metédico. El primer tropiezo para la implantacion de
la teoria es la dificultad de encontrar datos experimentales. Se opera con
los niucleos; pero hasta zhora lo que se hace es romperlos mediante bom:
bardeos violentisimos. No pueden someterse a ensayos con métodos menos
enérgicos. No obstante, se van ya recogiendo radiaciones nucleares, se deter-
minan en los niticleos estados diversos de energia, como en los atomos, se
sabe cuales son las particulas que los constituyen; pero el enigma no se des-
entrana.

Un detalle curioso mueve a pensar que en el nitcleo hay algo quizas
en absoluto distinto de lo que nos presenta el mundo de los sentidos. D&
jémonos llevar por la imaginacién, y figurémonos un fotén que, provisto
de una energia iguzl al pxodu(lo me2 de la masa de un proton nor el cua-
drado de la velocida‘d de la luz, o sea de la energia en reposo de un proton
segun la Mecanica relativista, recorre una oxblta circular con la velocidad
c; exijamos que la accion total en una vuelta completa sez igual al cuanto
de acciéon de PLANCE, v calculemos el radio de la 6rbita. La igualdad 2 rme=
= h da para r el valor 0,2 . 10—13 centimetros, es decir, que el diametro de
Iz orbita es igual a 0,4 . 10—12 centimetros, magnitud del orden del diAmetro
asignado al proton Un fotén que asi se moviera podria aparecer a los efec-
tos mecanicos como una particula de ese tamafio y con la masa del protén.

Claro es que, al admitir esta 6rbita, conservamos la idea de continuidad
dentro del nicleo, y esto esta en contradiceiéon con lo gue el mundo de los
atomos nos dice, Podemos seguir otro camino: imaginemos dos puntos
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del espacio distantes uno de otro una longitud [, y que un fotéon se situa
ya en uno, ya en otro, alternativamente, permaneciendo en cada uno de
ellos un mismo tiempo . Elijamos los niimeros ! y ¢ de modo que su co-
ciente sea igual a la velocidad ¢ de la luz, y tomemos I de tal modo, que el
tiempo 2f invertido por el fotén en realizar un periodo completo del mo-
vimiento sea el necesario para que el valor y de la frecuencia del fenémeno
periédico que asi se origina sea igual al determinado por la igualdad mc?
; 1 21
= hy, siendo m la masa del proton. Como es vy FBR Ci of
2mecl = h, de donde resulta I = 0,7 .10—13 centimetros, con lo que llegamos
nuevamente a una magnitud del orden del diametro nuclear.

MARrcH, basandose en muchos hechos experimentales, llega a establecer
la existencia de una longitud elemental o atomo de longitud, y fija su valor
aproximado en 10—13 centimetros. Esto coincide con el valor de I que acabo
de calcular, ;Es ahi donde esta la soluciéon del problema de la esencia dis-
continua del Universo? ;Debe tomarse esta idea del atomo de longitud como
base de la Mecanica nuclear? La respuesta todavia no se ha dado; pero las
experiencias parece que conducen hacia ella.

Otra consideracién debe también tenerse presente: Es muy posible
que las particulas que aparecen como integrantes del nticleo sean indi-
visibles, y este caracter de individualidad parece que debe ir unido a la
propiedad de que carezcan de extensién; no deberan temer, por tanto, el
aspecto ni el comportamiento de las particulas materiales que ven nuestros
ojos. La materia en el nicleo, al perder su cualidad de extensién, deja de
ser materia; es la manifestacion en un cierto punto de un agente que pu-
diéramos llamar energia. Ya es admitido como lo mas probable que el elec-
tréon no existe en el nicleo, sino que se crea al ser emitido por él, transfor-
mandose en particular parte de la energia que el ntucleo contiene. Las
coincidencias numéricas que he senalado hacen pensar que pudiera muy
bien el protén ser creado por un fotén. No es esta la primera vez que esta
idea se expresa; la autoridad consagrada de figuras destacadisimas en los
estudios atémicos que la admiten, es algo que Ia apoya y hace concebir la
esperanza de que sea algo mas que una elucubracién. Esperemcs que la mo-
derna ciencia nuclear abra camino para ver con mas claridad lo que hasta
ahora aparece cubierto de sombras impenetrables.

debera ser

Y aqui termino mi discurso, después de haberos presentado en rapida
ojeada como se ve ahora la Mecanica en sus diferentes aspectos. Confiemos
en que Aquél que guia nuesiras inteligencias, y que cre6 lo que nosotros
pretendemos escudrinar, permitira que en fecha préxima avance la Ciencia
con gigantesco paso en el estudio del Universo y, sobre todv, de ese micro-
cosmos tan rico en promesas para un futuro proéximo.
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TEOREMA DE FERMAT PARA EXPONENTE PAR

poi ROBERTO ARAUJO

1. Tratamos de demostrar que xz2n - y2n — z2n es irresoluble en ente-
ros no nulos si n es entero distinto de uno.

Descompondremos la demostraciéon en dos partes correspondientes
a los dos casos que cabe considerar respecto a n: 1.°, n par; 2.°, n impar.

2. 1.2 caso: n— 2p.

Para este caso basta suponer que 2n —4, o sea n = 2; pues si 2n es
multiplo de 4, es 2n=4h, h > 1, y si (a, b, ¢) fuese una solucién com-
puesta de numeros enteros no nulos de la ecuacion 2| y2»— z?» se

~ tendria a*h | bih—=cih o sea (a)* -} (bh) = (cf)¢; y entonces la ecua-
cion xt + y* = z¢ tendra la solucion (a®, bR, ch). De modo que si probamos
que la ecuacion x* | y* — z* carece de solucién en enteros no nulos, habre-
mos demostrado la irresolubilidad en enteros no nulos para n= 2p.

3. Supongamos - que (a, b, ¢) fuese una solucion de la ecuacién
rt | yt = z4, que, como es sabido, siempre podemos suponerla compuesta
de numeros primos entre si, que tendran que serlo dos a dos.

Entonces se verificara que (a2, b2, ¢2) es solucion de la 22 | y2=22, y
suponiendo a par, tendremos en virtud de las formulas que nos da la solu-
cion de la ecuacion pitagorica

b2=p2q2, 2613:])*——(]4, ch:p4+q4 1)

en que p y g son siempre impares y primos entre si.
Verificandose

202 — (pQ + q2) (p2 nc 22 q?) 4 p2 + q2 — or 5 p42 ___q2 — 92kg (2)
siendo r y s impares y primos entre si, por serlo p2 y g2 ; y ademas son
r y s cuadrados perfectos, por verificarse la igualdad a2 = 22krs..

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

2(c2—a2?) =2q%, o sea a2} qt=c2, (3)

que prueba ser (a, q2, ¢) una solucién de x2 |+ y2 =22, y si las suma-
mos obtenemos a2 -} c2 = p*. “).

2 O s el
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De las (3) y (4) se obtienen estas descomposiciones factoriales de
@2 = (p2—c) (p2t+c), a=(c—q>3 (- q

en las que los factores de una misma descomposicion son primos entre si,
salvo el factor 2, que siendo @ = 2ka’, ¢ impar, entra 2 en uno de ellos
con el exponente 2f—1 y en el otro con el 1; pues si no serian pares los
trse numeros ¢, p. q .

Por esta razon solo cabe considerar estos dos casos esencialmente distin-
Los respecto a esta doble descomposicion de a2.

a > adahics il 2 | SERRE) N o 524 1 —a’
I p2- ¢ — 2a sera . p2 i c— 2:hila, siendo a,a,=a
GHE G o 22 ¢ el sk 2 o al =
25 p2—c—2a°- e i —alelals
Ce U == 2 c g —— 00l

1.* Para esta descomposicién sumamos las igualdades 3. y 4.7, y
2 57

dividiendo luego por 2 se obtiene la igualdad ¢ = & 2 22k2¢’ 2, y eli-
minando ¢ entre ésta y la 1.* resulia pi'—~2a]'2 =iZ = 22 IG2al 2y s O Seas

2 — /.2 —= 2 (a2 22k3a/,2) (D)
I 1 1 | 3

Pero k > 1, pues si k=1, sumando las (1) y (2) tendriamos 2p2 =
=2 (012 a,?), o sea p2—a > a2, siendo los dos miembros de paridad
distinta; luego k > 1, y la (5) es absurdo por ser el 1.° miembro divisible
por 4, y el 2., meramente divisible por 2.

Lo mismo se probara si las dos columnas de la 1. descomposicion
tuvieran permutados sus segundos miembros.

2.* Sumadas las igualdades de la 1.2 columna se obtiene la igualdad
p2—q = 2(? - 22k72¢’ 2) © absurda por la razon deda para la (5); y
si la descomposicién tuviera permutados los segundos miembros de sus
columnas, resultaria p2— q2 =2 (22k2a 2 | &/ ), absurda por la misma
Tazon. i 7

Queda, por consiguiente, demostrada la irresolubilidad en enteros no
nulos de la ecuacion xin | yin — z47

4. Consideremos ahora el caso n = 2i, siendo i impar, superior a uno.

Supongamos que fuese (a, b, ¢) una solucién de enteros no nulos de la
ecuacion x2? |+ y2i == z?1; de la igualdad (a?)2 - (b%)2 = (c?)2 se deduce que la
ecuacion pitagorica a2 -} y2 = z2 tiene la solucion (al, bi, ci); y suponiendo
a par y b impar, b admite una descomposiciéon bc—gq, p y q impares y
primos entre si, por lo cual se verifican las igualdades

2ai = p2— q2i — (p2— q2) (p2i—1) - ¢2p2(i—8) L g2(—1), ¢l = p2i | i
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PARA
Si a= ‘)’la

’
(&

E \1’()\1‘\7{
/ impar.

como la expresion encerrada en el paréntesis es impar,
2th+1 fiene quﬂ dividir a p2 — ¢2, siendo, por lo tanto, p* — q* = 2¥#+1a,’

Pero para la: descomposicion b—=pg, la terna (a =

oIy
5D c’:p__'L)

2rhaf

&

S\ A e 1
es una solucion de la ecuacion pitagorica a2 -+ 72 =
y verificandose p2—c¢' = c¢'— @7

s

| )

, siendo a

y por consiguiente

p:—q2=p2—c ¢ —q?
Ahora bien,

lv

2(p2—¢)

p2i— ¢t = (p2 — ) (p2—1) | ¢p2(—2) L
y aplicando d

L e/(i—1)) | ¢/t — =t
nuevo la divisién polinémica

a ct—q?t, resulta que
p2i—1) L ¢/p2(—2) L | L ¢/t
2l — g2t = (p2—c’)
I 1 I /i—1 + (I'Qc’i—‘

- eq—2) L (12|‘i_1)|
Por otro lado, dividiendo p* — g*! por p* — ¢ = 2(p* —¢’), tenemos que
plget

|
7l

(2 ZANSS (I_Z — (p,‘_' 2 ey C) [2(1)2(1—1) =1 ,1 I’"U— )

2 + q2—1)]
De la comparacion de cocientes se llega a la relacion
p2i—1 L g2(—1)

9 (q2p2i—2) - qip(—D
== C(p'(l—’) -+ (I-'(l

-+ q2—2)p2] =
L ¢2 (p2i=3) |- q2(=3)) | 2¢’3 (6)
Pero expresando el primer miembro y los dos primeros términos del
segundo en funcién de p2 - q2, como p2 4 g2 = 2¢’, sera
p= + @201 = 2¢'Q - 2¢3=1
2(q‘_’p?(i‘_.'2) + (1.{1‘—2)1)?2 — 2 (2c’Qv‘ (12(i—f1))
(' (p.:)(L\_“)) qn(,_:)) A ‘)C 9 Qu 74 kp)(l__ ,) _J[_ qg(i._?,) s 2c/3Q/// +
Llevando estas expresiones 2 la igualdad (6), la convierten en la

2¢2q2(—3)
2¢’ (Q + 2Q) — 2¢ (Q” + ¢*(—)
Pero Q — p2(i—2) — @2p(i—%) +

(7)
q2(—2) B 2("(\)] — (1—1) q?(—
Q =q p’.’(i—l}) + qﬁpf_’(i—:}) +

=2 — 2¢Q,

__1_ q2
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teniendo Q, y Q,’ las siguientes expresiones:

Q, = p(—3) — 2q2p2(i—4) - 3q4p2—5) ... | (i — 2)q2(—3) — 2¢'Q, +

(i—1G—2)

(I‘_’(i—3)
2

Ql' = q‘_’p‘_’(i—-l)q4p‘_‘(i—5) + s +[);‘.’q2(l'—-1) kS qz(i_:;) — 2{;’Q2’ e 3)q'2(i-—3)
y siendo
Q/I P pz(i_s) i q‘2p2(i_4) _l_ o __‘_ qz(i_g) e 2CIQ.1” + (= 2)q2(i_:‘,)

Si ahora sustituimos estas expresiones en Q y Q’, obtenemos para Q y
Q’ las siguientes

Q=—4c2Q, + (i—1) (i—2) c'q2—3) — (I —1)g2(—2)
20— 8c2Oi = A= 3) clqat=8) NG ) gRES2)
de donde
Q20 —4cZ 4 ((i—1) (i—2) —4(E—38))c/q2— .
Llevando esta expresiéon y la de Q” a la (7) , se llega a esta igualdad |
4c L 9 (i2 — Ti 1 14) ¢2q2—9) —Tc 1 (i — 1) ¢2q2(—)
de la cual se deduce
28l 15¢ (8)
Pero i2—8i 15 < 2 -+ 2i + ii—1). < 2i=2hig/—a’' < ¢
desde i=3; lo que prueba lo absurdo de la (8) a no ser i> — 8i | 151—20.

lo cual se verifica para i — 38,5; pero para estos valorse de i se ha demos-
trado la irresolubilidad.

Con esto queda demostrado cualquiera que sea n entero la imposibili-
dad de una soluciéon de enteros no nulos para la ecuaciéon x*n | y2n — z2n .
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FISICOQUIMICA 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 Destilacion Molecular se nota una menor
preocupacion por el aspecto fisicoquimico de la misma. Desde el trabajo
inicial de EMBREE, aparecido, en 1937, en “Industrial and Engineering Che-
mistry”, sobre la teoria de la Curva de Eliminacién, han sido realizados
escasos progresos en esta materia, cuyo estado en el momento de iniciarse
el presente es de considerable retraso comparado con el desarrollo que la
Destilaciéon Molecular ha alcanzado ya en sus aplicaciones técnicas.

El tratamiento matematico expuesto por EMBREE es de un gran valor,
pero tanto en este trabajo como en los comunicados con posterioridad
por otros investigadores, no se consigue plenamente, a nuesiro juicio, un
estudio completo de esta cuestiéon, en el que con criterio fisicoguimico
se desarrolle un tratamiento matematico sencillo de facil aplicacién a
casos practicos.

Con el animo de progresar mas en tal aspectc de la Destilacion Mo-
lecular, se iniciaron estas investigaciones el ano 1951 en los Institutos
“A. de G. Rocasolano” y “L. Torres Quevedo”, del Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas.

Hasta el momento presente se ha aplicado la Fisicoquimica de la Des-
tilacion Evaporativa a la Técnica de Destilacion Molecular por ciclos, tan
util en las determinaciones analiticas. El tratamiento matematico pro-
puesto, que puede aplicarse a una o varias substancias utiles destiladas
simultaneamente y que permite ademas comparar entre si los resultados
obtenidos bajo diferentes condiciones de operacion, ha sido contrastado con
las magnificas experiencias de los doctores GRAY y CAWLEY y con las reali-
zadas por nosotros mismos.. Ademas, se justifican teéricamente las pro-
piedades mas importantes de la Curva de Eliminacién y se sefialan apli-
caciones termodinamicas que se deducen de ella.

En un segundo trabajo se daran a conocer en breve las investigaciones
ya realizadas'y las que los autores tienen en curso en la actualidad sobre el
coeficiente de evaporacion'y las interacciones de los diferentes vehiculos
utilizados con las substancias destiladas- molecularmente, y las aplicacio-
nes de todos estos estudios con relacién al poder separador en este tipo
de destilacion evaporativa.

.(*) Los autores quieren manifestar su agradecimiento al Profesor Dr. Rius Miré, bajo cuyos auspicios
y alta direccién se realizan estos trabajos sobre la «Fisicoquimica de la Destilacién Molecular».
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DESARROLLO Y ESTADO ACTUAL DE LA DESTILACION EN ALTO VACIO

Con las experiencias de BRONSTED y HEvEsy (10) sobre la separacion
de los is6topos de mercurio, puede considerarse que nace la Destilacion
Molecular, desarrollada en el Laboratorio y en la Industria para el aisla-
miento o concentracién de substancias cuya baja tension de vapor e ines-
tabilidad térmica impiden la aplicacién de las técnicas ordinarias de Des-
tilacién.

La abundante bibliografia presentada desde tal fecha sobre la materia,
ha sido recopilada en diferentes ocasiones (14, 15, 66, 35, 38, 40, 41, 42),
abarcando un numero de cerca de seiscientas citas bibliograficas hasta el
ano 1951.

El primer Simposium sobre Destilacion Molecular (20) aparecié en la
revista “Chemistry & Industry” el ano 1939 y, cinco anos mas tarde, en
la Chemical Reviews publica HickmaN (35) un articulo exhaustivo que
resume perfectamente toda la labor desarrollada hasta entonces.

Al hacer en este trabajo el estudio de la evolucién y estado actual de
la Destilacion Molecular, en sus diferentes aspectos, se va a tomar la fecha
de cste rcsumen como punto de partida. Asimismo, se tendran en cuenta,
a través de tal discusion, los Simposium (38, 40, 41, 42) que anualmente
se publican en la reyista “Industrial Engineering Chemistry” y que reco-
gen la mayor parte de la bibliografia sobre la materia.

El desarrollo experimentado por la Destilacion Molecular ha seguido
las dos directrices fundamentales y complementarias, de investigacién y
realizacion industrial. Dentro de la primera conviene hacer una distin-
ciéon especial entre la investigacion sobre la teoria y la que se puede deno-
minar investigacién experimental de laboratorio.

La investigaciéon teérica no se encuentra actualmente a la altura que
debiera: exigir el gran avance y volumen que la Destilacién Molecular ha
logrado en estos ultimos anos dentro del campo industrial.

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

Los primeros trabajos con preocupaciones teoricas fueron de BurcH (11)
y WASHBURN (67) que indicaron la posibilidad de calcular la velocidad

e
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.de destilacion usando la ecuaciéon de Knudsen-Langmuir (48). En 1937,

‘HickmAN (30) introduce la Curva de Eliminacion, cuya interpretacion teo-

rica fué realizada por EMBREE (16) y tratada desde un punto de vista mas
termodinamico por LAURENT y DuHAMEL (49). CARMAN (12) estudia el as-
pecto fisico del fenémeno de evaporacion, concluyendo en una ampliacion
del rango util de presiones de vapor en las substanu‘ls destilables molecu-
lumente

La investigacion de leboratorio va ligada y depende, en modo absoluto,
de las modificaciones experimentadas por los aparatos que para esta téc-
mica se utilizan.

El primitivo destilador estatico (11, 29) fué substituido por las insta-
laciones de “Pelicula de Gravedad” (69), y éstas, en los tltimos anos, por
dos pequenos destiladores centrifugos de laboratorio introducidos por Hick-
MAN (34) y desarrollados por la Escuela de Rochester, con miras a obtener
mayor fraccionamiento y mejorar la eficiencia de evaporacion. No obstan-
de, el destilador de Pelicula por Gravedad contintia siendo casi indispen-
sable cuando se pretende hacer un esmerado trabajo de investigacion,
pues aunque se aleja algo de las condiciones ideales para la Destilacion
MoIecular permite un control més riguroso de la temperatura, velocidad

e destilacion, ete., que los destiladores centrifugos (51, 31, 5).

Todo el avance que se ha logrado en la investigacion de laboratorio se
«lebe a la introduccion de la Curva de Eliminacion (30) ecuyo maximo, en
Destilacion Molecular, tiene un significado equivalente al Punto de Ebu-
ilicién en la destilacién ordinaria.

Esta caracteristica que puede hacerse tipica para cada substancia ha
«dado un gran valor analitico (36) a la nueva técnica para la identificacion
'y separacion de substancias. Merced a ella, ha sido posible determinar
«l estado de las vitaminas liposolubles en los aceites que las contienen (32),
la formula probable de la Vitamina A(, (25, 27), el descubrimiento de una
‘nueva prowtannnq, el Kitol (17), que por destilacion en Alto Vacio y
a alta temperatura se convierte en Vitamina A activa, y las transforma-
<iones que “in vivo” experimentan estas vitaminas (26) por comparacién
de las Curvas de Eliminacién en el material original y después del meta-
bolisme, ete.

Recientemente (52), se ha logrado, por este medio, separar el mono-
mero y el polimero de las piretrinas, observando al mismo tiempo un
proceso de despolimerizacion durante la destilacién molecular.

Sin embargo, hasta ahora, la mayor utilidad de la Curva de Elimina-
«ion es la de poder determinar los rangos de temperatura de destilacion,
correspondiente a cada sustancia para realizar su separaciéon por Desti-
Hacion Molecular (37, 53).

APARATOS

Ya se indicé anteriormente la gran influencia que sobre el desarrollo
«de la Destilacion Molecular ha tenido la evolucién 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 construccion de los grandes destiladores industriales.

Las modificaciones de los “Destiladores Estaticos” han ido encami-
nadas unicamente hacia el diseiio de pequenos aparatos para la realiza--
cion de microdestilaciones moleculares (54, 23, 62, 1), ya que el problema
. fundamental, lograr pelicula dinamica fina, no era facil resolver sin un
cambio radical que daria lugar a un tipo de aparato totalmente distinto (9)..

El primer dispositivo ideado para lograr una pelicula de destilando en
movimiento fué el destilador de “Pelicula 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 adapto a este tipo de instalacion el sistema ciclico continuo (30, 7),
merced al cual es posible la realizacion de las Curvas de Eliminacién cuyo:
gran valor es conocido.

QUACKENBUCH y STEENBOCH (60, 55) invirtieron en este aparato, el des-
tilador y el condensador de forma que el liquido pasaba por la pared
interior del tubo externo y se condensaba en la pared exterior del tubor
interno, intercambiable facilmente por otro del mismo tipo. De este modo:
las Curvas de Eliminaciéon podian ser realizadas sin la ayuda de la Mezcla
de Rendimiento Constante (2).

La regulacién de la velocidad (30) y distribucion uniforme del desti-
lando sobre el destilador (30, 7, 65), factores muy importantes para la
perfecta realizacion de la citada Curva de Eliminacién, han dado lugar
también a diversas modificaciones. La regulacién de la temperatura se
realiza en unos mediante resistencias eléctricas (30, 7, 65), y en otros
por una serie de liquidos-bafio de diferentes puntos de ebullicion (18). El
segundo sistema, aunque mis preciso, complica demasiado la técnica de
operacion. La calefaccién por Dowterm es la que resuelve mejor el pro--
blema, teniendo mayor aplicacion en las instalaciones industriales (3, 63),
que en los aparatos de laboratorio.

Actualmente, la bibliografia cientifica presenta un gran numero de:
diversos tipos de lnstalacwnes de laboratorio de Pelicula por Gravedad
en los que estos problemas se resuelven de modo diferente, pero siempre
orientados hacia el mismo fin: Regulacién de la velocidad, temperatura
muy bien controlada y pelicula: uniforme.

Como consecuencia de la ultima necesidad citada y para poder aumen--
tar la capacidad de destilacion, apareci6 el Destilador Molecular Centri-
fugo, disefiado por HickMAN (34) y que posteriormente ha contribuido a’
la realizacion de la Destilacién Molecular en la Industria.

En lo que se refiere al aparato de laboratorio, las modificaciones esen-

ciales se han encaminado a lograr el menor tamafio posible con la mayor
eficiencia. El ultimo diseno publicado (5) mantiene todas las partes esen-
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ciales dentro de un unico recipiente (campana de vidrio) donde se hace
alto wvacio.

La evolucién del Destilador Molecular Industrial se halla perfectamente
reflejada en los Simposium ya citados (38, 40, 41, 42).

Mejorar el poder fraccionador y lograr gran capacidad de evaporacion,
sin olvidar la eficiencia térmica, son los problemas fundamentales pre-
sentados al realizar la Destilacion Molecular en la Industriz.

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

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

También, basados en el mismo principio, de Pelicula por Gravedad, se
han construido destiladores industriales denominados de ‘“columna de
pared unica” (3), en los que diferentes regiones de la misma superficie
-actian como destilador y condensador, respectivamente. En este aparato
se evitan de un modo eficaz las salpicaduras provocadas por descompo-
sicién o mala desga51ﬁca010n que contaminan el destilado y se favorece
el fraccionamiento.

El Destilador Centrifugo de gran capacidad (39) se utiliza sobre todo
‘para la destilacion de las substancias mas termolabiles, vitaminas, por el
corto espacio de tiempo que la pelicula de aceite se encuentra en contacto
‘con la superficie caliente. !

Finalmente, debe mencionarse el Destilador de Pelicula Dirigida, que
no utiliza superficie de soporte para la capa liquida del destilando, sino
«que aprovecha la tension interfacial para provocarla (22).

PODER FRACCIONADOR DE LA DESTILACION MOLECULAR

Una de las caracteristicas especiales que, en ciertas circunstancias, le
restan valor a la Destilacion Molecular, es su bajo poder de fracciona-
amiento. En una sola unidad de los tipos citados hasta aqui y traba-
jando en condiciones ideales, el valor maximo alcanzado es el de un plato
molecular teoérico (39).

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

Los ‘primeros intentos se hicieron utilizando la destilacion multiple y
<en cascada (19, 71). Mas tarde se recurrié a las barreras de temperatura
controlada (33, 35). Luego, en los Destiladores Centrifugos se aproveché
Ia’ diferentia-de volatilidad existente entre las moléculas destiladas en las
distintas zonas del cono calentado, colocando en la superficie de conden-
sacion colectores distribuidos estratégicamente (39).

Los ultimos esfuerzos realizados para resolver el problema se orientan
thacia la introduccion, en el destilador de Pelicula por Gravedad, de un
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tubo girando a gran velocidad (61, 6, 4) con el fin de provocar una tur-
bulencia en el gas que fluye para favorecer la difusion de las moléculas.
El mayor imconveniente que se presenta es la caida de presién, que a
través de la columna se manifiesta cuando se pretende tener una velocidad.
eficaz de destilacién.

CAMPO DE APLICACION DE LA DESTILACION MOLECULAR

Como ya se ha senalado, la ventaja de la Destilacion Molecular, al
permitir la destilacion de substancias termolabiles a la temperatura mas.-
baja posible, viene contrarrestada por su pobre poder separador, nunca
superior a un plato: tedrico.

Este motivo le resta aplicabilidad, industrial agravado por la baja
eficiencia térmica del proceso. Es posible que con el incremento que actual--
mente van tomando las columnas de rectificaciéon en Alto Vacio, la Des--
tilacién Molecular industrial adquiera gran extension aplicandose a buen
numero de productos de baja tension de vapor, para su purificacion y-
separacion (21). Hasta hoy puede decirse gue la Destliacion Molecular
solo se ha realizado indusirialmente para concentracién de productos con
precio muy elevado y a los cuales no es posible aplicar las técnicas ordi--
narias de destilacion: vitaminas, esterinas, hormonas, etc.

Sin embargo, en el campo de investigacion de laboratorio el valor de
la Destilacion Molecular, se va incrementando sucesivamente desde que
HickMAN introdujo la Curva de Eliminacion. Ademas de las aplicaciones.
citadas en las paginas anteriores, se espera mucho de la Destilacion Mo--
lecular en el estudio de los fen6menos de polimerizacién (24, 8, 13, 64, 52)
Y, en general, sobre moléculas cuya Masa Molecular oscila entre 300 y 1.200..

— 80 -
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En cualquier tipo de deslilacion se requiere una combinacién de los
procesos siguientes: a), aportacion de calor al liquido que se evapora em-
pleado en forma de calor latente y para mantenerlo a una temperatura
dada; (b); formacién de vapor en la interfase liquido-vapor; (c) trans-
porte de vapor, y (d), condensacién de vapor sobre una superficie que se
mantiene a una temperatura relativamente baja (12).

La formacién y transporie de vapor se realiza segiin tres mecanismos
diferentes, que suelen denominarse: ebullicién, destilacion evaporativa
normal o evaporacion y destilacion evaporativa molecular o Destilacién
Molecular.

En la evaporacién, la velocidad de destilacion viene regulada por la
velocidad de transporte de la unidad de masa enire la superficie del eva-
porador y condensador, y no depende de la velocidad con que se comunica
el calor.

En la ebullicion, la velocidad de destilacion es regulada por la velocidad
con que se comunica el calor, ya que la temperatura permanece constante
y la superficie de la interfase liquido-vapor llega a hacerse teéricamente
infinita con la formacion de burbujas. En este caso, el vapor no es trans-
portado ni por difusién ni por conveccion, sino por un movimiento de
loda la masa en conjunto. Como el condensador suele colocarse ordina-
riamente bastante alejado del liquido que hierve, existe siempre una dife-
rencia de presiones considerable entre las regiones de ebullicién y con-
densacion debido a. efectos de frotamiento.

Para la mayor parte de los liquidos hay un cambio siibito en la forma
de destilacién cuando la presién exterior que se ejerce P, va disminuyendo
aproximandose a la presion de saturacion [I, no siendo posible hacer
sl

Sin embargo, en la mayor parte de los aceites con elevados puntos
de ebullicién II es muy pequena, incluso para temperaturas muy altas,
& las cuales su termolabilidad no permite operar. En estas condiciones
la formacion de burbujas no se produce con facilidad. Es posible, en-
tonces, disminuir P, por debajo de II, lograndose un cambio mas o menos
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continuo desde una destilacién evaporativa normal, regulada por la velo-
cidad del transporte del vapor, a una destilacion molecular, en la cual
Ia velocidad de destilacion viene controlada por la velocidad absoluta de
evaporacion, es decir, aquella a la cual las moléculas abandonan la super-
ficie del liquido.

El fenomeno de sublimacion constituira en este orden de ideas un pasc
del mismo tipo, desde una sencilla evaporaciéon a una Destilacion Mo-
lecular, conforme se vaya operando con valores de P, decrecientes.

TEORIA DE LA DESTILACION MOLECULAR POR cicLos (%)

La ecuacion que se utiliza ordinariamente en el estudio cuantitativo
de la Destilacién Molecular para la velocidad absoluta de evaporacion, es:

/ M
| 9nRT

11-1

wo = 11

en donde (, 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, II la presion de saturacion, T la temperatura absoluia a gue se
realiza la evaporacién y R la constante universal de los gases ideales.

Esta ecuacion representa el calculo clasico de la velocidad de colisiéon
de las moléculas del vapor saturado con la superficie del liquido. Si nin-
guna de las moléculas sufre rebote, esta expresion equivale a la velocidad
de condensacion y, por tanto, a la velocidad de evaporacionm, (.

En el caso de que la presién parcial del vapor en la interfase liquido-
gas sea P,, la velocidad de colision y, por tanto, la velocidad de conden-
saciéon sera , P,/Il, mientras que la velocidad absoluta de evaporacién
seria la representada por II-1.

Por tanto, podra decirse que:

velocidad de  velocidad absoluta velocidad de

destilacion de evaporacion condensacion
o lo que es igual

W= Wy ( 1= —L) 11-2

siendo  la cantidad en gramos, de substancia que destila por unidad de

superficie y en la unidad de tiempo.
La ecuacién II-2 puede calcularse de la misma forma aun cuando el

€€ 93

coeficiente clasico de acomodaciéon “a” fuese menor que la unidad (**),

#) Para la descripcion de la técnica de Destilacion Molecular por ciclos, que no se hace en el
presente trabajo v la forma de llegar a la Curva de Eliminacién, debe consultarse: K. C. D. Hickmax,
Ind. Eng. Chem., 29, 968 (1937).

(**) Para miés detalles sobre el coeficiente de acomodacién, véase J. R. PARTINGTON: «An Advanced
Treatise on Physical Chemistrys, vol. T, pdg. 930. Longmans, Green & Co., Londres, 1949.
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es decir, en el caso de que parte de las moléculas que chocan sufriesen
rebote. Unicamente se requiere que el valor de “a” sea el mismo a las
dos presiones de vapor, P, 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 utilizara, pues, en lo que sigue, para calcular la velocidad de desti-

lacion la ecuacion:
o=(1-2 11]/ U , 113
IT | 2nRT

que se deduce inmediatamente de las II-1 y II-2, en lugasr de la ecuacion
Langmuir (48) equivalente a la II-1, empleada de forma exclusiva con
anterioridad, directamente (11, 69), o modificada mediante la intro-
duccion en ella de un coeficiente numeérico correctivo sin significado fisico,
para ajustarla a los resultados experimentales (49) y (57).

La II-3 puede escribirse en la forma

w=KII / i II-3 bis
2nRT

en donde K =1 — P, /II. El valor de K se supondra constante con la masa
molecular e independiente de T. Esta suposicion se justificara posterior-
mente. 3

En la practica es mas conveniente expresar la velocidad de destilacién
en forma de moles destilados por unidad de tiempo y para una superficie
dada “A”. Asi:

V 2-MRT

Cuando se trata de la destilacién por ciclos de una mezcla o disolu-
cion ideales, destilacion con vehiculo, la II-4 tiene que aplicarse en la
forma:

KNPA :
e II -4 bis
V/ 2nMRT

en donde “N” es la fraccién molar en la fase liquida de la substancia ttil
que destila, con la condicion de que:

I=N.P 1T -

o

siendo “P” la presion de vapor de la substancia 1til pura a la tempera-
tura T,
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Para una substancia‘ dada, la II1-4 bis puede expresarse en la forma:

K_N o(T
L e, -6
V' T
en donde
KA
o o -7
V 2nMR -

de valor constante para una superficie de destilacion y una masa molecular
determinadas. o(7T) sustituye a P y representa una funcién general de la
presién dependiente inicamente de la temperatura para una masa molecu-
lar dada y que puede aplicarse a una ecuacion de Clausius-Clapeyron, An-
loine, etc., o ser subst1tu1da directamente por el valor experimental de la
presion misma. :

La ecuacion II - 6 da la velocidad de destilaciéon en la unidad de tiempo
en funcién de la temperatura, ya que también N es funcién de esta variable.

La variacion de la temperatura con el tiempo depende de la forma en
que se realice la destilacién, Tomando como variable auxiliar el tiempo y
conocida la relacién entre éste y la temperatura, se podra expresar expli-
citamente N y n en funcién de T, previo conocimiento de & (T'), para unas
condiciones iniciales y una marcha en la operacién de destilado deter-
minadas.

En un instante dado, el valor de la fraccion molar, N, de substancia ttil
en la fase liquida, en funcién de las cantidades molares iniciales es:

77750 === !77k
N = < II-8
My —mg —m,
t t
en donde:
m, = moles de substancia util iniciales para el tiempo ¢ =0.
m, = moles de substancia util destilados hasta el tiempo .
2
m,, = moles de Mezcla de Rendimiento Constante destilados hasta el
¢t tiempo t.
my —moles totales iniciales, para el tiempo ¢ = 0,

t : =&
'"sl=f’”“:2 i A
Y T—T,

en donde n, representaria el valor medio de n en cada uno de los ciclos de

destilacion a la temperatura correspondiente 7' y cuya duraciéon viene in-
dicada por ¢,

Si se supone que los intervalos de tiempo t, y que los incrementos
de temperatura son suficientemente pequenos (pasadas relativamente rapi-

== B =
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das y diferencia pequefia de temperatura entre dos pasadas consecutivas,
respectivamente), para que sea posible admitir una variacién continua de
n y T con el tiempo, se podra utilizar en el calculo posterior la forma inte-
gral de la ecuacién II-9 en lugar de la sumatorial.

Por otra parte, idealizando de forma similar la destilacion de la Mezcla
de Rendimiento Constante (vehiculo) puede suponerse con mucha aproxi-
macioén que: ]

m, =K,t II-10
t

en donde K, es una constante de proporcionalidad en moles/segundo, que
depende del aparato y de la forma de la destilacion dentro de las condi-
ciones anteriores.

Supuesta, pues, ya una variacién continua de la temperatura con el
tiempo, ésta puede expresarse segun la funcién lineal:

T—T, LKt II-11

en donde T'; es la temperatura inicial en °K, K, la constante de proporcio-
nalidad en °K /segundo y T la temperatura absoluta en el tiempo %.
De las II-6, II-8, II-9, 1I1-10 y Il-11 se obtiene:

K T
s 1 o ng) aT
g T e L

N = % = 3 = II-~12
Tl = L N@g) e e (T—TO)
0 K.s 7, \/T . K3 :

En ella, como se suele destilar a elevada dilucién de la substancia 1util, el
valor del término que contiene la integral en el denominador es muy pe-
queno frente a la diferencia de los otros dos (inferior siempre al 2 %) y
puede despreciarse en una primera aproximacion, quedando la II-12 sim-
plificada a:
> AT N
ey e Vol
S VR L VT

N — % I1-13
m, ——2(T—T,)
Ty K3 0
La solucion de esta ecuacion puede efectuarse de dos maneras:
a) Solucion aproximada, segun la ecuacion:
) Koo EN Ty
mso_'" Kl : \C;_(T) dT
N — 38 JTo I1-14

m T,

en la que se ha despreciado en el denominador el segundo término, ‘que
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representa la forma en que destila la Mezcla de Rendimiento Constante
(M. R. C.) y cuyo valor puede alcanzar hasta el 20 % de m,,

La supresiéon de este término introduce, pues, en el xa101 de N un
error variable (y creciente en el tiempo) y no permite comparar debida-
mente, entre si, diferentes condiciones de operacién, ni la influencia de
&stas sobre la Curva de Eliminacién. Una solucién de este tipo, y que por
tanto adolece de tales deficiencias, ha sido sugerida ya con anterioridad
por LAURENT y DUHAMEL (49).

b) Solucion exacta, en la que se incluyen todos los términos de la
11-13.

SOLUCION APROXIMADA

Derivando con relacion a T en la ecuacion II - 14, separando variables
e integrando se obtiene:

Il °P(T) dr - 15
Nr“ mT K
equivalente a:
K, Lol s
N—Ns,e ™Mz % ./;.o VT 1I-16
de ésta y de la II- 6 se deduce:
. g T o )
e I\|K . (f/ AT
n:NOKl C‘p'_ 2 mTD s )T V] -17
VT
que puede expresarse también en la forma:
0(7)
ok yepte allh 4 II-18
VT
en donde
oy e I-19

mp Ky |p VT

La representacion de n en funcion de T conduciria a la Curva de Eli-
minacién de la substancia util, cuyo “Maximo de Eliminacién” vendra re- -
presentado por:

i II-20
dT

Esta, aplicada a la II-18 conduce a:
UL
o(T,)

T (T )—1 2T, L w2 g II-21

en donde T  significa la temperatura del maximo.

— 36 —
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Sustituyendo 6’(Tm) por su valor, deducido 'de la II-19, se obtiene,
para el Maximo de Eliminacion:
2KA Qp'(T”l)_

— /T o 149 ——"M
R, vadiR ¥ L T T A @)

0 11 - 22

SOLUCION EXACTA
Partiendo de la ecuacién II-13 y por un procedimiento analogo al
utilizado para la solucién aproximada, se deduce:

T I
K _L_‘F@_

1

X AR
in A 3 -
N, " e dT II - 23
o bien: : 0
T i K, oD
5 A==
Kt T
3 / 3
N =N, exp. Jp, KR dT IT - 24
en donde:
K ,
K ,=mg, +—2T, II-25
K,
. K
e I1- 26
3
De la I1-24 y la II- 6 se deduce:
B O(T)
LN s

VT
que representa la Curva de Eliminacién y en donde

S E e

=

LT
D 3 -9
W 0 T KT dT I - 28

Para el Maximo de Eliminacion se cumplira II - 20, y a partir de II-27
se obtendra

9T y(T,)—1 42T, ) g II- 29
; o(T,,) i

Substituyendo /(T,) por su valor, deducido de II-28 se obtendra:
[ 2KAQ(T )VT, 9’(T,)

e Syreiind (e o
V2rRM o(T,)

(KK, — Kng)] =0
11 - 30

=g
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Esta ecuacion puede simplificarse dentro de una ‘gran aproximacion

1

despreciando la diferencia 8K,T — K K, que en las condiciones ordi-:

3pie
narias de operacién es 51empre muy pequena frente a la diferencia de los
oilros dos términos.

De esta forma la II-30 se reduce a:

2EAU (@ VT ¢(T,)

e — Mo fafic = e 0
VIR VM b iy L — KTy =0 L3

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

K4 o@INVT, AL o e n o a2
Vo DR rE s e R o e e Lt e L

La comparacién de esta ecuacion con la IT-22 expresada con ayuda
de la IT-25 en la forma:

2KA @(TM) N - o(T,) - 5
o = — - i Sl iy
V2R VM n (T, mp K +m K, =0 I1-33

indica que ambas son de la misma forma general, con la diferencia de
que en el ultimo término de la II-33 no esta representada la influencia
que tiene sobre el Maximo la forma de destilacién de la M. R. C.

En ambas ecuaciones existen dos magnitudes desconocidas, T  y K,
pudiéndose calcular esta ultima si se determina experimentalmente la
temperatura del Maximo de Eliminaciéon y se conocen el valor de q;(T)
a esta temperatura y la forma y marcha de la destilacién.

Las ecuaciones II-22, 11-30, II-381, I1-32 y II1-33 para el Maximo
de Eliminaci6n, representan una funcién implicita del tipo:

F(T M) =0

tomando como variables ahora la temperatura del maximo y la masa mo-
lecular de la substancia util. De ellas es posible deducir expresiones para
dT d2T,,
7y —
dM ' dM2
En vista de que la ecuzcion II-22 no representa de forma completa
la realidad experimental, por no tener en cuenta la forma de destilacién
de la Mezcla: de Rendimiento Constante, factor de gran importancia para
una generalizacion, y puesto que no presenta grandes ventajas en cuanto
a la simplicidad de calculo frente a la II-30 se utilizard en lo sucesivo
esta ultima como punto de partida.

" _(*) datos muy interesantes en la Destilacién Molecular.

(*) Aunque fisicamente M varia por incrementos finitos, se supone que matemditicamente puede hacerlo
de forma continua.

e e
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En esta ecuacién se ha comprobado experimentalmente y posterior-
mente se justificara que cumple con:

or ¢Tw) (kK KT 1=C 1 - 34
i o) 34 2t m

en donde C es una cantidad constante.

Por tanto, la II- 31 puede expresarse aproximadamente también en la
forma:

oA KT, )VT,

L [[-35
VR Na ?
en donde C viene definido por II-34. J
Si la funcién o(7) cumple con una ecuacion de Clausius
B
o(T) = RT II - 36

en donde AH representa al calor latente de evaporacion, la 1I1- 34 puede
expresarse también en funcién de éste en la forma simplificada

—AQ;H— EE R 11 - 37

en donde R se ha tomado igual a 2 calorias.

® Esteres ciclicos (59, 62).

=+ » ciclicos (59).

A Otros esteres (59).

X Acidos (50).

O Esteres butilicos (calculados con datos de destilacion molecular).

L1}

%
L

Corlor interno ok evaperachkin, cal/mal.

EEEE

i

3

/(Zso mokecu/or
Fic. II-1




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES
* 1

AH es practicamente funcion lineal de M, como puede verse en las cur-
vas 1 y 2 de la figura II-1 y, por tanto, se cumplira:

AH =DM | B II - 38
que substituida en la II-37 conduce a:

E‘*———Kz]—6=0 11 - 39
T :

m

(DM -+ B) [

Esta ecuacién, que como la II-30 es funcién implicita de T, y M, y
que se denominard F(T , M) =0, es de donde se parte para calcular

dr . d2T
am dM?
De II- 39 se obtiene:
ch e 11 - 40
oM Tm %
oF :_(DM—{—B) KK, ol AHK,%K4 II- 41
Z')Tm Tm2 T2
e 11 - 42
oM=
92F i 2(DM + B)K:;K4= 2AHK K, ihi 2 8F 1. 43
oTE L 8 ey o ol
o i DK3K4= D oF II - 44
oMaT T,z AHE 9T
: dT s
Las II1-40 y II-41 permiten calcular —ﬁpor sustitucién en
oF
diE e oM
dM oF e
of
y la 1142, 11-43 y II-44, juntamente con la II-45 permiten el calculo de
azT
" por medio de la conocida ecuaciéon
danpz
" 52 2F ] 2 IF  d2
aF+2 d dTm+_aF (vdTm g F dTm=O 11-46
oM2 oM oT, dM oT 2 \-d M oT = d M2

Lol

S A it e T =5 el
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La II-45 puede expresarse en forma general:

T D T
(l' m m (K3]{4 L= K.) Tm') 11_47
dM RSN H E

La II-48 en funciéon de las I1I-41, II-42, II-43, 11-44 y II-45 conduce
asimismo en forma general a:

11-48

dElim e d T 1= d e D
dMz  dM [ T M AH]
La substitucion de los valores en las I1-47 y II-48 conduce directamente
i dTm dzT'm o : o 4
al/calculo de y , respectivamente, para cualquier substancia
dM dM?2
destilada en condiciones controladas y de la que se conozca AH,-D y la
temperatura del maximo.

DISCUSION

a) La justificaciéon de la independencia de K respecto a la temperatura
puede hacerse de la forma siguiente:
En la ecuacion II-3 bis se asigna para K:

K—1— _"1© 11-49
11

P, presion parcial de la substancia util en la fase vapor, cumple con
P, =N, P, 11-50

en donde N, es la fraccion molar correspondiente a la fase vapor, y P, es
la presion total reinante en el aparato, practicamente constante a lo largo
de toda la operacion de destilzacion.

Ademas, puede admitirse que:

N,— q.N.P

segin la nomenclatura utilizada anteriormente y en donde a incluye el
término volatilidad, caracteristico de cada substancia y que puede consi-
derarse constante e independiente de la temperatura dentro del intervalo
de variacion de ésta durante la destilacién.
Como en todo momento para Il se cumple la II-5, de ésta y de las I1-50
y II-51 resulta: :
K=0—qaP) I1-52
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en donde K, que depende de P,, resulta independiente de la temperatura
dentro del intervalo considerado y ecaracteristica de cada substancia, Los
valores de K deben ser menores que la unidad, y la representacion de K
con M debe conducir a una curva en la que K decrece con M de forma con-
tinua. Esto significa que ¢ va siendo cada vez mayor conforme disminuye
la Masa Molecular para unas mismas condiciones de operacién. La vola-
tilidad va siendo, por tanto, también mayor a medida que disminuye M,
de acuerdo con los hechos comprobados experimentalmente para una serie
homoéloga con ntimero de Atemos de carbono decreciente. Teoricamente,
para un valor de M igual a infinito, ¢ deberia ser practicamente cero y K
igual a la unidad. Por el contrario, para un valor de M igual a cero, la vo-
latilidad tiende analiticamente a un valor maximo para el cual K resultaria
igual a cero, que corresponderia a una velocidad de destilacion cero (*).

b) La ecuacién II-84 o la II-37, a través de la II-36, tienen un signifi-
cado equivalente a una forma general de la ley de Trouton: ‘

AH

— C, + (T 11-53

b

estando representada la temperatura de ebullicién, T,, por la temperatura
del méximo de eliminacién, T, , y x (T,) por otra funcion,

¥ (T K, Rk

De esto se concluye que T podria representar a la temperatura tedrica
de ebullicién, siendo T caracteristica de cada substancia para unas con-
diciones de destilaciéon dadas.

En un sentido mas amplio, la ecuzacion II-37 esta de acuerdo con que
la entropia de evaporacion, AS; , en el punto de ebullicién, depende sola-
mente de la temperatura de ebullicion (43 bis)

Sy —f(T) 11-54

ya que de forma analoga se puede concluir que la entropia de evaporacion
a la temperatura del Maximo de Eliminacién seria funcion de dicha tem-
peratura y de las condiciones de destilacion:

S;—F (T, K, K, K, 11-55

c). La “Constante de Eliminacion”, definida por el Maximo de Eli-
minacién con unas mismas condiciones de destilacién, podra ser objeto
de aplicaciones semejantes a las que se deducen de la constante de Trou-
ton. El valor de aquella constante sélo dependera, pues, fundamentalmente

(*) Téngase en cuenta que toda esta justificacion y discusion sobre los valores e independencia de K
se hace suponiendo comportamicntn ideal en la mezcla que constituyen la sustancia Wtil, la M. R. C. y el
residuo y que se supore que no se presenta efecto alguno debido a la difusién en la interfase.
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:de las condiciones de operacion (que para una misma presion reinante

en el aparato seran exclusivamente las que definen la forma de destilar)

_y de la superficie de destilacion, a la cual es proporcional aproximadamente

la Constante de Eliminacion.
Las dimensiones de esta constante son:

s moles °K 11-56
segundo

Utilizando, por otra parte, para C la ecuacion aproximada II-35, es

‘posible definir una nueva magnitud, que se denomina Constante Especi-

fica de Eliminacién caracteristica de cada substancia para el Maximo de
Eliminacion y dependiente de la fracciéon molar de sustancia ttil en el
liguido que destila a esa temperatura y bajo unas condiciones de ope-
racion dadas, segun la

C=— O 11-57
A Ty

-en donde Ny es la fraccion molar de substancia util a la temperatura del.
Maximo. Dada la forma de la Curva de Eliminacién y como se comprueba

~experimentalmente,

N, o ]7 : 11-58

2

y, por tanto, la II-49 puede expresarse en funcion de la fraccion molar de
-sustancia util por medio de:
CN,
G =i I1-59
4 A T’H .

La “Constante Especifica de Eliminaociéon”, cuyas dimensiones son
moles/seg. cm?, representa la cantidad de substancia util pura que destila

.2 la temperatura del maximo en moles por segundo y por cm.?
Esta constante tiene una gran importancia en Destilacion Molecular,

‘porque permite comparar entre si diferentes substancias bajo unas mis-
amas condiciones de destilacion.

De la ecuacion II-35, expresada en la forma
2 m N;):K £ Tn' ]
o gl il 11-60

Gi— i e
Non N 2k M T 5.

se deduce, segun la I1-4 bis, aplicada a la temperatura del Maximo:

N 2

' b
iy N0 11-61
€n donde n, son los moles destilados en la unidad de tiempo a esa tem-
peratura.

SRR
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Mediante II-58, y sustituyendo en II-61, se obtiene:

e B L 11-62:
m 7 4

Como n» representa la ordenada de la temperatura del Maximo, se de--
duce de II-62 que, parz una serie homologa partiendo de valores de N,
idénticos, las alturas de los maximos corlespondlen’ces seran inver samente
propowmnales a las temperaturas absolutas de los mismos.

La representacion de estas alturas frente a T describiria una hipérbola:
equilatera,

d) Por medio de las II-32 y 1I-36 se obtiene:

KA

————¢(Tw) Tw':— AHKE m  — AHK, T + AHK.T =0 11-63:
V2R S % 7

que para una misma substancia, y con mT y T, determinadas, representa:
una funcién implicita del tlpo f(Tm, ): 0 6 (T, K;)— O para K,
¢ K, constantes respectivamente.

De ellas se pueden obtener valores para ) y s de la forma:
dR 5 e d K
dTn : AH G )
eos SR T 11-64-
dK2 2KA N/ Tm . (1) + T (T )] 4 AHK
\/ 9<RM 2NN s m @\ : 2
d T”. .AHm T,
= — 11-65°
dK, 2RA/ T \ S
3 t”"‘ ';/ > ?‘(th) + Tm (;Il(rm)_] + AHK.,
V 2nRM 2 %

De la 1I-64 se deduce que, para un aumento de la cantidad en moles:
de Mezcla de Rendimiento Constante, idealizada, que destila por segundo,
se obtiene una disminuciéon en T',. Para el caso de que se destilase sin
vehiculo volatil K, = 0, se desplazarla a valores mas altos, de acuerdo»
con la experiencia. Los desplazamlentos que se obtendrian para T en este-
caso serian del orden del grado.

Para la variacion de K deben considerarse dos casos. K, puede variar-
segun se modifique la lll‘l‘fnltud del intervalo de temperatura entre dos:
ciclos consecutivos, o por la variacion de la duracion de cada ciclo, En
cualquiera de ellos, segtin la I - 65, un incremento positivo en K, va unido»
a otro, positivo tamblen, en T, . Esto significa: 1) que para duracion de
ciclo constante, un intervalo mayor de temperatura entre dos ciclos con-
secutivos conducira a un valor de T, mas alto; 2) que para un intervalo-

constante de temperatura entre dos ciclos, a mayor duracion del ciclo,.
Ti se desplazara a valores menores.

A e
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Las magnitudes que se prevén para los desplazamientos de T’ en este
.caso son de de 0 a 20°K, de acuerdo con la experiencia.

e) De la ecuacién I1-30 se deduce que 7! no depende de N, fraceién
anolar inicial de substamncia util.

f) La ecuacion II-37 permite utilizarla para calcular teéricamente el
calor latente de evaporacién de un término de una serie a partir de datos
-experimentales de destilacion molecular y de los valores de AH y o(T,)
de ofro miembro de la misma.

Como la “Constante de Eliminacién” no puede variar mucho, para unas
mismas condiciones de operacion {(equivalencia a la constante de Trou-
ton), es posible predecir tedéricamente valores muy aproximados de AH
‘para otros términos de la serie que, como algunos acidos grasos, unen a
ia dificultad inherente general de determinacion de calores latentes en este
lipo de substancias, otras, como la de polimerizarse fuertemente, exclu-
‘yéndose asi de los métodos experimentales de determinacién a tempera-
iuras elevadas. '

Por otra parte, si se determina experimentalmente la funcion que liga a
& con M para una serie homologa, es posible calcular ademas, la cons-
tante de la ecuacion de Clausius mediante la II-30 y, eon ello, estar en
condiciones de determinar totalmente la ecuacion de presion de vapor.

Finalmente, la teoria indica, segun las ecuaciones Il -47 y II-48, que
Jas derivadas 1.* y 2.* de 7' con relacién a M, son funciones decrecientes
de M y que no dependen grandemente de las condiciones de operacion, den-
iro de los limites ordinarios de trabajo, como se demostrara posterior-
anente.
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CAPITULO III

APLICACION A LOS DATOS DE GRAY Y CAWLEY

Para comprobar el desarrollo matematico anterior se necesita toda una-
serie de determinaciones experimentales de los Maximos de Eliminacién:
de substancias cuya presién de vapor sea conocida, cuando menos, a tres-
temperaturas, obtenidas en unas condiciones de destilacion .controladas.

Las uinicas experiencias que reunen estas cualidades son las efectuadas-
por GrAy y CAWLEY (27) y que se extienden a un niuimero considerable de
acidos grasos.

Las ecuaciones de presion de vapor mas completas, para estos acidos,
son las deseritas por E. L. LEpERER (50). Tienen la forma

log p—— M 4 175 logiP - sl Gt I -1
_ 4,571 T 4’571
en donde p — presiéon de vapor a la temperatura absoluta T en mm. de-

Hg. ), = calor latente de evaporacién en calorias/Mol. ¢ y Cte. son dos
conslantes independientes de T y caracteristicas de cada 4acido graso.

Los valores de Ag» € ¥ de la constante obtenidos por LEDERER para dife--
rentes acidos grasos, estan indicados en la Tabla III-1 en donde se ha
anadido un nuevo valor C’ para cada uno de ellos que corresponde al de-
dicha constante y permite calcular la presién de vapor en dinas/cm2.

PP A CB AT AN ST ST T ]

ACIDO : Ao € Cte. G
Caprico ... = 22990 : 0,0334 11,318 14443
Tauricos . ... .- i 23590 0,0349 11,408 14,533
Miristico 5 24960 0,0334 11,493 14,619+
Palmitico 26050 0,0326 11,568 14,593
Estearico 27280 0,0317 11,636 14 761
Oleicoiiozlo: i 26660 0,0304 11,340 14,465+
Ertcico 29310 0,0264 11,458 14583

i
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i FISICOQUIMICA D E L A DESTILACION MOLECULAR

En la figura III-1 se han representado graficamente las curvas de pre-
sién de vapor con la temperatura, en dinas/cm?2 y grados centigrados, res-
pectivamente, para los mismos acidos.

Temperorura 9C

0 e yowgag g sty 2y gy e . PR
4 Q2 g3'at 96 g7 2 i3 4 680 20 0% 6080700

Pt e Jo il ey iy
200 X040 &0 DI = 200 00K 6D 100D
Fresicn ot vapor, olnos /cm?

Fic. III-1

DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE OPERACION

Las constantes de operacién que intervienen en las ecuaciones ante-
riores son, segun la nomenclatura utilizada:
K, _veloc1dald de destilacion de la M, R. C. en Moles/segundo.

it K3_veloc1dad de variacion de la temperatura durante la operacién
B en grados Kelvin/segundo.

K, — K, /K, constante auxiliar en Moles de M. R. C/grados Kelvin.

A = superficie de destilacion en em?2.

El valor de estas constantes se calculara partiendo de los datos sumi-
: nistrados por el-propio Dr. CAWLEY en una comunicacién privada.

| " Siendo 542 el Peso Molecular medio de la M. R. C. (2) y su densidad

aproximada 0,9; puesto que entre 50 y 150° destilan 30 cc. de dicha M. R. C.
en ciclos de 10 minutos, se tiene:

I

K, = 8,83 X 10—¢% moles/segundo
K, — — 1,947 X 10—= grados Kelvin /segundo.

— 9 ==
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: 1

Para K, se considera que los glicéridos del residuo tienen una masa
molecular de 840, una densidad aproximada también de 0,9 g./cc., y que
¢] primer ciclo de la operacién se realiza a T, = 323 K.

Aproximadamente:

moles iniciales de M. R. C. = 0,145.
moles iniciales de residuo = 0,161
moles iniciales de acido— 0,012
en donde el nimero total de moles iniciales
m, = 0,318 3

El valor de 0,012 para las moles iniciales de acido varia ligeramente
¢n cada caso con la masa molecular, ya que GrRAY y CAWLEY toman siem-
pre el mismo niimero de gramos de acido. Esta variacion es muy pequena
referida al valor de mg. ,y debido a ello se ha hecho la determinacién de

los moles iniciales de acido tomando el valor medio de 250 para la masa
- molecular.
De este modo se obtendra

K4 — 0,465 moles
La superficie de destilacion vale
A =175 cm?

Estos datos se han aplicado, juntamente con los de la temperatura del
Maximo, y su correspondiente presion de vapor, a la ecuacién II - 30.

RESULTADOS

Con los datos de la Tabla III-II se obtienen para K los valores que
en la misma se indican, por medio de la Ecuacién II-30 que se cumple
para el Maximo de Eliminacion.

TABLA III-II

) (T b4
ACIDO M T"} * @) di,,a(s /;':,)la ) X100 K
oK dinas/cm® og )
Gaprico (Mt 172 3 351 1145 10,10 8,81 0,156
Laurico 200.3 361 S0 5 7,66 8 46 0,214
Miristico 228,4 371 48,4 4,13 8,53 0,404
Balmiticos =%t ot 2565 381 34,3 2,90 8,45 0,586
Estearico 284 5 391 21.0 1,81 8,61 1,003
Oleico 282,5 389 26,2 2,29 8,75 0,814

(&) I;urapnlado.

Las curvas A y B de la figura III - 2 representan la relacion existente
entre K y la masa molecular M, para los acidos saturados y no saturados,
respectivamente.
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FISICOQUIMICA D E L A DESTILACION MOLECULAR

La representacion de los valores de log. K frente a la temperatura
absoluta del maximo, conduce a una recta, como puede verse en la figu-
ra III- 3. Para la serie homodloga de acidos saturados, esta relacion entre
Ky T es

K — 10 0,0192T,, 7 54
74 F 72
12 o
| (Acrios satvrocos)
Jor
o881
o8
L = 6
ol oo A19
Leiotas sotornzobs
L o[
o4 Aerolas con wn
8 cbs/le entrce
o2t o221
1 1 ' 1 1 1 1 1 1 O 1 1 1 1 1 1
o /Bo 200 220 240 260 280 Joo 20 40 250 360 I70 380 3% Foo #7%o
24 7.
Fic. III-2 : Fic. III-3

La ecuacion resuelta en la forma que se acaba de indicar no tiene una
gran aplicacion directa, ya que K depende de los valores T, o(T ) y M.
Habrla que resolver, por tanto, fres casos como minimo para obtener la
funcién que liga K con 7' o con M, y de ella, en orden inverso de calculo,
determinar la temperatura del Maximo o Masa Molecular a partir de K y
de M o de K y T para otro acido al cual fueran aplicables las funciones
de Ky MydeK V T obtenidas.

Sin embargo, como ya se indicé con anterioridad, el segundo término
de la ecuacion II-30, expresado mediante una ecuacion de presion de
Clausius, debe cumplir con la II - 37.

La comprobacion de la II - 30 y el calculo de C puede hacerse facilmente
mediante los valores de AH segin LEDERER y las constantes de operacion
de GRAY y CAWLEY antes evaluadas.

De esta forma se obtienen para C los valores que se muestran en la pri-
mera columna de la Tabla III - IIL

TABLA III-IITI

: C C C
ACIDO (ec. 11-30) (ec. 11-34) (ec::11:35)
S Chaprico )l it 0,390 0,368 0,390
Laurico .. 0384 0,358 0,384
Miristico 0,388 0,366 0,389
Palmitico 0388 0,366 0,389
Estearico  ..... vee. 0390 0,382 0,391
Oleico  ..ooocecninn. 0,396 0,382 0,388
Valor medio 0,388 0372 0,389
—_(*) Extrapclado.
e 5
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En la segunda columna de dicha Tabla se indican los resultados que
se obtienen al calcular C aplicando directamente valores a la ecuaciéon II-34
y en la tercera los obtenidos a partir de la ecuaciéon aproximada II - 35,
deducida de las II-30 y II-37 con la supresion de la diferencia:

Ky KT ),

cuya influencia en la II-30 es muy pequena como puede observarse; sin
embargo, éste no es el caso general y, por tanto, se trata tinicamente de
una aproximacion.

La ecuacién II - 37 permite, una vez conocido el valor de C, calcular /0,
cn funcién de AH o. a la inversa, AH a partir de T para cualquier miem-
bro de la serie.

Como ejemplo de estos procesos de calculo para determinar los valo-
res Ty AH a través de la Constante de Eliminacion, se han calculado
estas ‘dos magnitudes para todos los acidos grasos estudiados partiendo
unicamente de la temperatura del Maximo de Eliminacién y de los datos
de ia ecuacion de presién de vapor para el acido Palmitico. El valor de
C.— 0,388 para este acido ya fué calculado anteriormente (Tabla III - ITI).

Con este valor y los correspondientes a AH para los demas acidos, se
calcularon sus 7'  segtn dos procedimientos: 1), mediante valores de AH
segin LEDERER, ‘)) por medio de los que se deducen de una interpola-
cion grafica de d1chos datos segun una recta.

Estos resultados se indican en la Tabla III-1V. Para comparacion se
citan en la ultima columna de esta Tabla los valores experimentales obte-
nidos por GrRAY y CAWLEY.

AR A T STy

Temperatura del Méximo
de Eliminacién
o

Tlﬂ.
ACIDO C Experimental
(ec. I11-37) (Gray y Cawley)
AH AH
Lederer Grafica

Caprico (*) .... i 352 350 351
Laurice e s 358 361 361 i
Miristico . 372 371 371 i
Palmitico irsiiiie. e 382 381 381
Estearico 392 390 391
Oleico 388 390 . 389

*) Extrapolado.'

Por otra parte, mediante el mismo valor C para el Acido Palmitico y
los valores experimentales de las temperaturas de los Maximos, se han
calculado mediante la II - 37 los de AH que se muestran en la Tabla III-V
para los diferentes acidos. Los valores para AH que se hubiesen obtenido

— 50 —
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7

por un procedimiento analogo basado en la Solucién Aproximada, vienen
i) indicados también en la misma Tabla, en cuya ultima columna se mues-
tran los datos de LEDERER con objeto de comparacion.

AR B LN LT TRV,

ACIDO AH; Ab, AHo — Al AHj At = AR,

: CADPTiCOMIE) LN L S 22900 22990 4=4.90 22500 -+ 490
¥ Laurico 23800 23590 — 210 23600 — . 10
5 Miristico 25000 24960 — 40 23200 -+ 1760
Palmitico 26100 26050 — 50 23500 -+ 2550

Estearico 27200 27280 4+ 80 23800 -+ 3480

Oleico 26900 26660 — 240 24000 -4 2660

Diferencia = 1 9 hasta 14 9%

(*) Extrapolado.

,AHI: Con el valor de C = 0,388 para el acido palmitico, II - 37.
AH,: Datos de LEDERER.
AH,: Calculados segun la Solucién Aproximada.

CALCULO DE (i];}“ PARA LOS ACIDOS GRASOS
0 A

Este calculo se puede realizar mediante las ecuaciones II-38 y II-47.

sor 1&0

50

—o27H
EZZh

45

¥ 5 1 1 1 1 1 1 1 {EL 35
. 4 o 780 o 220 240 260 2o Joo 320 3o
Y

Fic. 1114
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

Sustituyendo los valores de AH y T  segtin LEDERER y GRAY CAWLEY, res-

pectivamente, se obtienen los valores de df“l’” que se indican en la
Tabla III -1V para cada uno de los 4cidos grasos. A la vez se muestran
las AT correspondientes a AM — 14 (es dec1r, para la adicion de un
SIrupo —CH — a la cadena). Estos valores de AT, se han representado
ante M en la figura III - 4, curva 1.

d?
CALCULO DE % PARA LOS ACIDOS GRASOS
( -
Sustituyendo valores en las ecuaciones II-38, II-47 y II-48 se calcu-
lan para cada acido graso los valores correspondiente a las _d_r que se
l =

encueniran en la Tabla III- VI. Estos resultados se han representado
con relacion a M en la curva 2 de la figura III-4.

TABLA III-VI

T, AT, ara d2Tyy
ACI m P ! S I 1

CIDO M AM=14(—CH-+—) d M2
CapricolE@) it e 0,395 5,53 — 461
TGAUTICOL e S e, 0,390 5,46 — 451
aMinisticos b= S lre i o 0,374 5,23 — 421
PalINTHICO e s by 0,362 5,06 — 4,05
Estedrico ................... 0,348 487 — 3,93
.Oleico 0,356 4,98 — 3,97

NValor-edio: )i it 5 5,2

Valor experimental (26) = 5,0

(*) Extrapolado.
DISCUSION

1) La determinacién de los valores de K por 2plicacién de datos en
la II- 30 coincide con la teoria en que éstos deben mantenerse menores
‘que la unidad.

Sin embargo, la forma de las curvas A y B de la figura III-2 no es

2

la prevista teéricamente, ya que la segunda derivada, deberia ser

M2
negativa, disminuyendo en valor absoluto para alcanzal un valor cero (al
igual que dK /dM) para M — infinito.

d2K

El hecho de encontrar para valores positivos crecientes puede

— 52 —
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F1S1COQUIMICA D E L A DESTIL ACION MOLECULAR
i

airibuirse a las diversas aproximaciones introducidas en la teoria (K acu-
mula, por asi decirlo, todas ellas), especialmente al valor constante e
igual a la unidad admitido para el coeficiente de acomodacion, a la idea-
lidad admitida para la destilacion de la sustancia util y de la Mezcla de
Rendimiento Constante (que por descontado es imposible de llevarla rigu-
rosamente a la practica) a la independencia del término que incluye la
volatilidad, en la ecuacion deducida teéricamente I1-52: K=1-—qgP, en
la cual se supone constante P, para todas las operaciones, y a la ausencia
de fenomenos de difusiéon que pueden influir en las condiciones de la
interfase, ete. :

~ El presente trabajo no se ha dedicado fundamentalmente al calculo de
los valores de K para su comparacion con los que teéricamente se pueden
esperar y al estudio de su variaciéon con M. Las anomalias apuntadas seran
objeto de un estudio posterior, en el que se tratara del calculo directo de
los valores de K por via experimental, dentro del que se incluye el coefi-
ciente de evaporacion.

2) Conviene resaltar la constancia del valor de la Constante de Eli-
minacién que ha sido comprobado totalmente de manera satisfactoria para
iodos los acidos grasos. Este hecho permite ampliar, con el fundamento
teorico ya expuesto, la constancia de C para otros acidos grasos destilados
en condiciones idénticas a los anteriores, cuyos calores latentes de eva-
poracién podran ser calculados tedricamente con elevada precision me-
diante la ecuacion II-37 a partir de datos experimentales de Destilacién
Molecular, De esta manera se han calculado-los AH que se muestran en
la Tabla III - VII para los acidos que alli se indican.

TABLA III-VII

ACIDO T, (Gray y Cawley) AH Cal/mol.
BN OIEICO et oo et it 387 26700
9-11 linoleico .................. 396,6 27800
a-Eleostearico ................. 400 28200

3) En la Tabla III - VIII se muestran los resultados del calculo de
las Constantes Especificas de Eliminacién para los diferentes 4cidos gra-
sos segun la ecuacion II - 59.

C, = S =2
44T,

en donde N, es la fraccién molar inicial de substancia util y € y A se
han temado igual a 0,388 moles °K /seg. v 175 cm2. En la figura iII-5 se
han representado los valores de C, con relacién a la masa molecular.
Puede observarse, como era de esperar, que la Constante Especifica de

S 5g
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4

Eliminacién disminuye’con la Masa Molecular y puede dar una idea apro-
ximada de la volatilidad de estas substancias. -

TABLA III-VIII : /o]
s
SUSTANCIA (BB 8
Acido caprico () ............ 8,66 @x/aa:
Laurico % 22
Miristico 6,18 2
Palmitico 5,36 4
Esteérico 4,54 3
@leleors. Lo sl it 4,60 %0 . 200 240/” 20 920 0

Fic. III-5

(*) Extrapolado.

4)  Conviene indicar también que los valores de AT, para AM = 14
en los diferentes acidos, que son funcién de M en la forma prevista teo-
ricamente (figura III-4), coinciden totalmente con los observados experi-
mentalmente por Gray y CAwLEY. La tnica diferencia que existe es que

11 :
estos investigadores (‘On51de1dn_d_— — Cte. e independiente de M, sien-
dM

do asi que, segin indica la segunda derivada y de acuerdo con las pro:
piedades generales de las series homélogas, ésta debe decrecer con M en
forma similar a la sefialada en la curva 2 de la figura III-4. Sin embargo,
es facil comprobar que aun con la mayor precisi(’)n asequible en las deter-
minaciones experimentales de la temperatura de los méaximos (= 1°C)
no es posible observar dentro de la zona de operacion de GrAY y CAWLEY

7]

AT dT e
y la variacion de —? caleulada teéricamente.
d M
Finalmente, con relaciéon a la influencia que tienen las condiciones

e dT
de destilacion sobre el valor de 7 se puede demostrar que no se pro-
B.
ducen variaciones en la derivada superiores a un 10 por 100 incluso
modificando K,y K, dentro de un intervalo muy amplio (de 3 veces a 1/3

del valor que tienen en el caso de GrRAY y CAWLEY).

En efecto: si se escribe la ecuaciéon que da los valores de 7 en
funcion de K,, K, m y T, resulta: am
daT D 15
il ok St 111-3
dM AH mp. K, T
1+ 9
R

que puede ser expresada también en la forma: |

dBpinter Lo f pviant s Lty oot i T1-4
dM - AH

I
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1

en donde
3 1

=
my K
oS folw s
RS
Para otras condiciones de operacion se tendra una nueva temperatura

del maximo, T, —}—‘ATM y un nuevo valor de g, ¢ -+ A ¢
Entonces la derivada para las nuevas condiciones seria

AL A(dTm)___ D (o Tm)[l_( S ___AT_] 111-5
aM dM AH I

0
Agrupando términos se obtiene:

: D
A (L’l) L N b e Sl

dM AHT "

+ (AT )2 (e + Ae)] 111-6

En las condiciones de variacion de K, y K, antes indicadas y tomando
para myp, =2 0,5, e 400°K y los v1101es e\tlemos entre los que varia ¢
{de 0 a 3 10°2) con un valor de AT, o~ 50° K se obtiene para el caso mas
desfavorable:
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Esto equivale a que para intervalos de temperatura de 20° K entre los
maximos de dpos substancias destiladas simultaneamente, la variacion
decl intervalo por las modificaciones extremas indicadas de las condiciones
de operacién, seran inferiores a 2°K, variacion que cae dentro del limite
de error experimental, aun operando con la mayor precision asequible
en la medida de temperatura (= 1°K) en Destilacion Molecular.

Es de interés senalar este hecho, deducido de la teoria, pues es lo
mismo que admitir que las condiciones de destilacion no influyen de for-
ma apreciable en el intervalo de temperaturas que separa el Maximo de
Eliminacion de un colorante piloto y el de una substancia util destiladas
simultaneamente con ¢él, fundamento de la Destilacion Analitica (30).
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CAPITULO 1V

CALCULO TEORICO DE LA CURVA DE ELIMINACION

Este calculo se realiza a partir de la ecuaciéon II-27 que representa
a la Curva de Eliminaciéon y en donde la funcién (7) viene definida
por la ecuacion II-28, la cual puede ser expresada también en la forma:

o (T

KZ—K (1)

 (T) = Nz ar— [ var V-1
e kT =

La integracién analitica de la funcién \ (T') es complicada, y por ello
se ha preferido emplear un método de integracién numérica que resulta
mas practico.

Este procedimiento consta de los siguientes pasos:

1) Calculo de la presion de vapor o (T) en dinas/cm2 a temperaturas
crecientes de 10 en 10°C, partiendo de T, = 323° K

2) Calculo de “Y” en la ecuacion IV-1 para cada una de estas tem-
peraturas.

3) Integracién numeérica de la curva Y = f(T), segtin el método de
NEwTON-COTES.

4) Sustitucién de los valores obtenidos para e¥”) en la ecuacién
i1-27.

Este proceso se ha aplicado a los acidos estudiados con anterioridad,
utilizando los valores ya obtenidos para K, K,, K, y K,, haciendo la sal-

vedad de que se toma N, constante e igual a 0 0368 para todos los acidos.

Por tanto:

K = 8,83 .107¢ moles/seg. K, = 0,465 moles
=1,95.10 2°K /seg, A —175 cm.2
Aplicando estos valores en la IV-1 se obtiene:
8,83 .10—6—7,65 X 103 KL(Tl
VTM

Ye== Iv-2
0,905 X 10—2— 8,83 x 10—8T
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En el capitulo IIT se han determinado ya los valores de K para cada
acido graso y se han expuesto los de o(T) en la Tabla III-IL.

Como ejemplo de este proceso de calculo se indica el realizado para
el acido Palmitico.

Para este acido:

8,83 5 10— — 2,80 % 10—+ 2T

Yi—= Iv-3
9,905 < 10—2—8,83 X 10-¢T

En la Tabla IV-I se muestran los valores de o(T) y los calculados
para “Y” a temperaturas crecientes de 10 en 10 grados a partir de 50° G
(323° K).

TABLA 1IV=I

©C ' (‘linljag‘gm2 Y. 10¢
50 0,129 11,0
60 0,436 3,5
70 1,20 - 155
80 3,16 — 65,7
90 8,00 — 187,0
100 17,4 — 4230
110 40,0 . — 993
120 87,0 —2190
130 174,0 —4400

En la figura IV-1 curva 1, se han representado graficamente los va-
lores de “Y” en funcion de T.

Los resultados obtenidos para
muestran en la Tabla IV-IL

3

‘n” por medio de la ecuacién II-27 se

A ARTB RTL AR RT AVE — ST T

2 C n.10° O3} 7108
507N . 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

Las figuras IV-1 (curva 2) y IV-2 muestran, respectivamente, los valores
de y(T) y “n” en funcién de la temperatura.

El Maximo obtenido por la interseccién de las prolongaciones de las
partes rectas de la curva, antes y después de dicho Maximo, resulta ser de
107,5° C, coincidiendo totalmente con el valor experimental, 108° C.

SHETLy
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“n la figura IV-3 s v e Eliminacién tedricas corres-
En la figura IV-8 se muestran las Curvas de Eliminacion teor

pondientes a cada uno de los acidos estudiados obtenidas por el mismo
procedimiento. Los puntos que aparecen en la parte superior representan

F e
€0 g K0 05
6 CURVA 2
- Ar 04 8
—¢(7) 107,5°
i ?[-  Acido pa/mitico
- o 0,3 .
6 —
-2
L 02 -y 65 =
CURVA 1 nx10 e
i 10,1 3+
21«
0
1 =
4 1 1 ! 1 ! 1
1 | ] 1 - =
o 7% 0w B 50 70 90 i 710 130
f OC‘ f C
Fic. IV-1 Fic. IV-2

las intersecciones de las prolongaciones de las partes rectas de cada curva,
antes .y después del Maximo, habiéndose dibujado con trazo continuo la
curva que los une entre si. Esta curva tiene, como era de esperar, la forma
de una hipérbola.

97°

1 7°
S B £stedrico
L
IN]
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S
3
or 2
) N\
N \

\
A\
1 1 B 1 1 |
50 70 90 170 130 150
% %C
Curva feorrica
o e O T T = S 2 experimental
Fic. 1V-3 Fic. 1V-4

En la figura IV-4 se comparan los de las curvas experimentales obtenidas
por GrRAY y CAWLEY (27) con las calculadas en la forma expuesta. Para efec-
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FISILICOQUIMICA D E L A DESTILACION MOLECULAR

‘tuar la comparacion se tomé como base la igualdad de las areas debajo de
las curvas, Con trazo punteado se muestran los datos experimentales, y

con trazo continuo la curva tedrica.
Es facil observar que la coincidencia entre ambas curvas es muy sa-

fisfactoria para la posicién del Maximo, pero que existe un aplanamiento
en las curvas experimentales. La causa de esta desviaciéon a la teoria ha
.de atribuirse a las aproximaciones introducidas en la misma antes senala-
«as en el capitulo II

H
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CAPITULO V

INTRODUCGCCION

Se pretende en este capitulo dar a conocer un sistema para realizar el
calibrado de la instalacién de laboratorio de “Pelicula por Gravedad” (Mo-
delo I. F. A.), construida en el Instituto
“Torres Quevedo”, descrita ya con an-
terioridad (7), y que se utiliza en la par-
te experimental de este trabajo. En di-
cha instalacién, cuyo esquema a titulo
informativo se muestra en la figura V-1,
se han introducido algunas modificacio-
nes de escasa importancia material, pero
de gran trascendencia en cuanto a la
precision operativa. Sobre ellas se ha-
Tan consideraciones en el momento opor-
tuno.

La instalacion de “Pelicula por Gra-
vedad” es la mas adecuada para realizar
los trabajos de investigacion, necesarios
al pretender aplicar después con éxito
otros procesos similares en las grandes:
instalaciones industriales. La forma de
operar en destilacion molecular consis-
te, a grandes rasgos, como es sabido, en
efectuar “cortes” a temperaturas con-
venientes, de tal forma que una o varias
de las fracciones obtenidas contengan
las substancias ttiles en forma concen-
trada.

Con el fin de conocer en un caso dado las temperaturas optimas a las
que se deben efectuar ‘““cortes” e imvestigar las concentraciones posibles
de alcanzar, es necesario’ obtener primero la Curva de Eliminacién de la
substancia problema en una operacién independiente.

Para obtener la Curva de Eliminacién de una substancia, se mezcla una

Fic. V-1
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pequeiia cantidad de ella con una Mezcla de Rendimiento Constante y con
un Residuo no Volatil. La mezcla se destila a distintas temperaturas en
ctapas sucesivas, separadas entre si 5 6 10°C. La Mezcla de Rendimiento
‘Constante es la encargada de proporcionar destilado suficiente para arras-
trar la parte de substancia util que destila en cada fraccion y que, de otro
‘modo, permaneceria adherida a la superficie del condensador (30).

Poniendo en ordenadas las cantidades de substancia util destilada a
cada temperatura, y en abscisas las temperaturas correspondientes, se
obtiene la Curva de Eliminacion.

Para obtener los resultados deseados es indispensable un control pre-
ciso de las variables de operacion, con el fin de establecer relaciones entre
-ellas y las cantidades destiladas. La reproducibilidad de las operaciones
'sélo sera total en estas condiciones.

VARIABLES DE OPERACION

: A continuacion se discute brevemente la influencia que tiene cada una
<de las variables de operacion mas importantes y que determinan la eficacia
de los ensayos de lzboratorio con relacion especial al destilador molecular
utilizado. Se dan, ademas, normas generales de considerable interés para
:aquellos investigadores que utilicen una instalacion similar.

1) Velocidad de flujo

Esta variable influye en la operacion segiin tres aspectos diferentes:

A) Una velocidad excesiva produce salpicaduras en el distribuidor del
«destilador, contaminando los destilados con parte del destilando. En tales
condiciones, ademas, el liquido a destilar rebosa por encima del distribui-

, formandose canales de mayor espesor que la pelicula fluyente. Aqui
1as moléculas destilables tienen que vencer una resistencia mayor para
-evaporarse, dando lugar a una destilaciéon poco uniforme y a un sobre-
«calentamiento perjudicial. Experimentalmente se ve que las velocidades
de flujo maximas para aceites poco viscosos (tipo aceite de oliva) con el
«distribuidor totalmente abierto, son del orden de 35 cc./min., y para aceites
imuy .viscosos del orden de 25 cc./min.

B) La localizacion del Maximo de Eliminacion de una substancia varia
«con la velocidad de flujo en el destilador, desplazandose hacia temperaturas
anas altas al aumentar esta velocidad (17).

Este efecto dificil de correlacionar hasta ahora por distintas instala-
«ciones, 'ha sido estudiado y sistematizado segin leyes definidas por los
:autores, ecuaciones II-64 y II-65. Como dato comparativo se puede dar
¢l siguiente: GREEN y WaTT (28), enipleando un destilador con la misma
superficie «que el utilizado en el trabajo, obtienen el Maximo de Elimina-

A
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cién del tocoferol a 170°C con una velocidad de flujo de 6 cc./min., y a
200°C con la de 14 cc./min., mientras que el resultado obtenido por los.
autores con una velocidad de flujo de 28 cc./min. fué de 190°C.

C) Para una misma intensidad de calefaccion, la temperatura alcan-
zada por un aceite es diferenfe segiin sea la velocidad a que fluye. Por:
ejemplo, un mismo aceite bajo condiciones idénticas de operacion, alcanzo
templeraturas de 90°-120°, y 140° C para velocidad de flujo 35, 25 y 18
cc./min., respectivamente. Teniendo en cuenta que la temperatura debe-
mantenerse dentro de un error maximo de = 1°C, es facil comprender los.
efectos desastrosos que pueden causar las mas pequenas variaciones €n.
la velocidad de flujo. Este hecho fué el que determiné las modificaciones
al sistema de regulaciéon del bombeo a que se hizo antes referencia y cuya:
solucion definitiva fué la siguiente:

Se acondicion6 un motor sincrono, al cual se le acoplé un desmultiplica-
dor, cuyo eje gira a 5 r./m. Este eje lleva una rueda dentada de plastico
sobre la cual resbhala una palanca qgue acciona alternativamente los interrup-
tores de los dos electroimanes de la bomba de impulsién. Intercambiando
ruedas de plastico con diverso ntimero de dientes, se obtienen frecuencias
de 10, 15, 25 y 30 emboladas por minuto, que cubren satisfactoriamente
las necesidades de la operacion.

Se ha comprobado experimentalmente que las velocidades de flujo per=
manecen constantes (dentro de un 10 por 100 de variacién) para todos:
los aceites manejados hasta ahora, ya que el aumento de gasto que deberia
resultar por la disminucion de la viscosidad con la temperatura es casi’
exactamente compensado por una disminucién en la eficiencia volumétrica
de la bomba al ser mayores las fugas que se producen entre el émbolo. me-
talico y la pared de cristal.

2) Temperatura

La temperatura es una variable de operacion fundamental para obtener-
resultados reproducibles. La temperatura debe mantenerse constante desde
¢l principio hasta el final de cada “ciclo” del aceite por el destilador. La:
forma de las Curvas de Eliminacién y la composicion de los destilados:
puede variar de modo apreciable cuando no se mantiene esa constancia;
de la temperatura, Este hecho es aun mas importante en las cereanias dell
Maximo de Eliminacion (30).

Para lograr la estabilizacion de la temperatura es necesario controlar
la' calefaccion 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 destilacion y salga con la misma tempe-
ratura que entro. '

El problema no es sencillo debido a varias circunstancias. Las mas.
importantes son:




1.* La operacién es intermitente y el destilando se enfria considera-
blemente durante los periodos de “espera”.

2.* Variacion de la temperatura para cada ciclo de destilacion.

Ya se ha dicho que los errores maximos admitidos son de = 1°C, por
lo que el control debe ser sumamente cuidadoso.

CICLO DE OPERACION

El ciclo de operacion que se ha encontrado mas conveniente en esta
instalacion consta de las siguientes fases:

1) Fase de “espera” (10 min). — Durante este lapso de tiempo se
permite el escurrido del destilado perteneciente a la fraccién anterior,
con el fin de que el condensador quede limpio y dispuesto para recibir la
siguiente. En condiciones normales, el drenaje se efectiia satisfactoria-
mente en siete minutos. Al transcurrir éstos, se procede a cambiar el tubo
de recogida correspondiente a la fraccion siguiente.

Durante la espera, las resistencias de Precalefaccion y del Destilador
deben conservarse a determinada temperatura, a fin de que al iniciarse
la circulacién el aceite alcance rapidamente la temperatura deseada. Las
graduaciones a las que durante este periodo se dejan los potenciémetros
son las que mas adelante llamaremos “Graduaciones de Espera”,

2) Circulacion del destilando (tiempo variable). — Con la valvula en-
tre los depositos, en posicion de cierre, se inicia la circulacién del desti-
lando, efectuando la. operacion isotérmica. Para ello se regulan las resis-
tencias de tal manera que se alcance rapidamente un equilibrio térmico.
Alcanzado éste, el destilando debe entrar a la temperatura deseada, conser-
varla a lo largo de su paso por el destilador y salir con la misma tempera-
tura de entrada.

3) Fase final (tiempo variable). — Al terminar de pasar todo el aceite
contenido en el depdsito inferior se abre la valvula que lo separa del de-
posito superior y prosigue la circulacion con el fin de que el aceite con-
tenido en la tuberia de la bomba y del precalefactor tenga oportunidad
de destilar. El tiempo que dura esta segunda circulacion se calcula facil-
mente conociendo el volumen contenido en la tuberia y la velocidad de flujo
del aceite. En la instalacion empleada dicho volumen es de 30 cc., por lo
que el tiempo de esta sequnda circulacion para las velocidades normalmente
cmpleadas es de 1 a 2 min.

" Al terminar la circulacion del aceite se procede a repetir el ciclo a
la siguiente temperatura.

CALIBRADO DE LAS VELOCIDADES

No es facil determinar la velocidad con que, en un momento dado, esta
circulando un aceite, pero si es posible conocer la velocidad media con que
se efectua un ciclo. Para ello es necesario conocer el volumen total det

=i g3 =
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aceite que esta circulando y el volumen muerto de la bomba de impulsién
y el Precalefactor. Este tltimo comprende los tramos de tuberia cuyos
extremos son el nivel minimo del depésito 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 cronémetro en el momento en
que el aceite llega al destilador, y se detiene cuando el depdsito inferior
se ha vaciado.

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

El ajuste grueso de la velocidad se efectiia 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 separaciéon 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°C,
debe estar comprendida entre 26 y 27 cc./min.

CALIBRADO TERMICO

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

Este calibrado consta de dos etapas sucesivas:

1) Calibrado preliminar del Mando “Precalefaccién”.

2) Calibrado combinado de los mandos ‘““Precalefaccion” y “Desti-
lador”.

CALIBRADO PRELIMINAR DEL MANDO ‘‘PRECALEFACCION’’

El objeto de esta operacion es tener una idea aproximada de las tem-
peraturas que se puede alcanzar con las distintas graduaciones del Po-
tenciometro de Precalefaccion. El calibrado preliminar se efectudé con un
aceite lubricante poco viscoso (C-Ligero, Movil Oil-C). En la figura V-2
se encueniran representadas graficamente las temperaturas alcanzadas con
diversas graduaciones de precalefaccion para velocidades del flujo de. 18,
25 y 35 cc./min.

El ciclo de operacion fué analogo al descrito con anterioridad, pero en
este caso se fijo la graduacién del Potenciometro y se observo la tempera-
tura alcanzada a la salida del tubo de precalefaccion.

CALIBRADO COMBINADO

Conociendo ya las temperaturas aproximadas que pueden alcanzar
con el Potenciometro de Precalefaccion, se puede comenzar el calibrado

i gAi)
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definitivo para las operaciones normales (intervalos de temperaturas de
10 en 10°C).

Se realiza, en primer lugar, una experiencia en la que se coloca el Po-
ienciometro de Precalefaccion 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 Potenciémetro durante la Espera para
que al comenzar a circular el aceite alcance rapidamente la temperatura
deseada, : :

Durante el mismo ciclo se hacen unas pruebas iniciales que iran indi-
cando los valores que hay que tomar en el Potenciometro del Destilador,
tanto durante la Operacion como durante la Espera, para que el aceite
mantenga su temperatura mientras cae por la superficie de destilacion.

En la figura V-3 estan representados los datos de calibrado definitivo
del Potenciometro de Precalefaccion durante la Operacién de algunos de
los aceites empleados en este Laboratorio, tales como aceite de oliva, acei-
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tes minerales y Mezclas de Rendimiento Constante, etc., para una velo-
cidad de flujo de 25-27 cc./min.

Como se observa, todos los puntos pueden representarse razonablemente
por las dos rectas dibujadas, pudiendo usarse, p01 tanto, como una pri-
mera aproximacion para cualquier aceite.
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; 1

En la figura V-4 se representan estas rectas (A) junto a las rectas
(B), que corresponden & las graduaciones del Potenciometro de Precale-
faccion durante la Espera, estas ultimas se obtuvieron en las mismas con-
diciones que las primeras.
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La figura V-5 muestra los valores correspondientes al Potenciémetro
del Destilador, siendo la recta C la de calefaccion durante la Espera. Estas
dos rectas se cruzan a 70° C. Como regla de indole general, a temperaturas
menores de 70° C, las graduaciones durante la espera son superiores en
1 6 2 unidades a las de Operacion. A temperaturas superiores a 70°C las
graduaciones de Espera son menores que las de Operacién, una unidad
hasta 90° C, dos unidades entre 100 y 160° C, y tres o (mas unidades a tem-
peraturas superiores.

Para aceites de viscosidad muy alta o muy baja, los datos anteriores
no son concretos, pero son utiles de todas maneras para tener una pri-
mera aproximacion. Igualmente se pueden usar las rectas de las figuras
V-3 y V-4 como tanteo inicial para casos especiales en que se desee operar
a velocidades distintas de la de 25-27 cc./min.

TECNICA DE CALIBRADO

Operando en el ciclo descrito anteriormente se inicia la operacién co-
locando los Potenciémetros en sus posiciones de Espera, Al finalizar ésta
e iniciarse la circulacién se observan las temperaturas de entrada (T,)
y de salida (T,) del destilador, cuidando de leer la primera una vez esta—
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1

bilizada, y la segunda cuando hayan caido en el depésito unos 20 6 30 ce.
Al llegar a su término la fase de circulacién se vuelven a leer las tempera-
turas de entrada (7T,) y salida (7',) del destilador.

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

Tales que
At —F—
AT, =TT,
AT, =T—T,
AT =L

Abreviando “Graduaciones del Potenciémetro de Precalefacciéon” por
PRE, y “Graduaciones del Potenciémetro del Destilador” por DEST, se
pueden dar las siguientes reglas generales:

'Si AT, >0O: Aumentar PRE durante la ESPERA.
A T < O: Disminuir PRE durante la Espera.

A T,> O: Aumentar DEST durante la ESPERA.
A T, < O: Disminuir DEST durante la ESPERA.

AT,> O: Aumentar PRE durante la OPERACION.
A T, < O: Disminuir PRE durante la OPERACION.

AT, > O: Aumentar DEST durante la Operacion.
. AT, <O: Disminuir DEST durante la OPERACION.

Cuantitativamente no se pueden dar reglas para saber cuantas gra-
duaciones se debe aumentar o disminuir para corregir una T dada. Con ca-
rdcter de aproximacion se puede decir que una graduacion equivale a
2-3°C hasta 70°C, a 5 en la zona de 89-140, y a 10 de 150 en adelante.

Las contradicciones que en algunos casos resultan al aplicar reglas
generales arriba anotadas, se resuelven por la observacién de las tempera-
turas anteriores y posteriores al punto dudoso, ya que en las Curvas de
calibrado no. se encuentran cambios: bruscos.

El calibrado se considera correcto cuando las cuatro d1fe1enc1as de
temperatura tienen valores comprendidos entre == 1° C.

AJUSTES DURANTE LA OPERACION

1) Cambios: de temperatura durante la operacion.
En esta categoria entran las pequenas elevaciones o depre-sion,es de
temperatura debidas a causas fortuitas, tales. como’ variaciones mnotables

de la temperatura ambiente, variaciones no corregidas de la tensién de la
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linea, pequenos defectos de calibrado, etc. Normalmente, las diferencias
de temperatura producidas por esas causas no son mayores de 5°C.

Estos errores no son de importancia si se producen en la zona de pre-
calefaccion, porque alli la correccion de temperatura se efectua en unos
cuantos segundos al cambiar la graduacion del potenciémetro.

En cambio, la temperatura de salida del destilador es mucho mas lenta
en reaccionar, y por ello la correccion debe ser mucho mas drastica: Si
la temperatura es mucho mayor que la debida. es preciso apagar comple-
tamente la calefaccién por un periodo de tiempo de 10 a 30 sequndos. Si
el error es por defecto, es conveniente elevar 10 puntos la graduacion del
potenciometro durante un lapso de tiempo andlogo al anterior.

2) Sobrecalentamiento.

En algunos casos, durante el periodo de espera, hay un sobrecalenta-
miento del aceite que permanece en el tubo de precalefaccion. Este feno-
meno se manifiesta al comenzar la circulacion por desprender burbujas
gaseosas en gran abundanciz, corriéndose el peligro de que haya salpica-
duras que contaminen los destilados.

Para evitar este inconveniente ha dado buenos resultados la maniobra
siguiente:

Apagar la precalefaccion unos 15-30 segundos antes de iniciar la circu-
lacion, y al comenzar ésta, encender la precalefaccién, dandole 3 6 4 uni-
dades mas que las teéricas del calibrado. Al alcanzarse la temperatura
de precalefaccion deseada, se bajan las 3 6 4 unidades en exceso y se cou-
tinmia Ia operacion normalmente.

Estos sobrecalentamientos se han presentado en forma intensa en el
>aso. del aceite de oliva, el cual presenta dos zonas en las que probable-
mente hay descomposicién térmica de algumos de sus componentes, con
formacion de productos volatiles, La primera zona se encuentra hacia los
120°C, y la segunda hacia los 180° C.

3) Iniciacion de la operacion a temperaturas superiores.

Generalmente, las operaciones de laboratorio comienzan a temperatu-
ras bajas, del orden de 30-50°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 algiin componente que
destila a temperaturas mas o menos elevadas, cuando se reanuda una
operacion suspendida por cualquier causa, etc. En el caso de las Curvas
de Eliminacién, la operacién ha de llevarse a cabo en forma ininterrum-
pida, ya que es indispensable para su reproducibilidad obtenerla siempre
bajo idénticas condiciones, Salvo que la interrupciéon sea muy breve, es
siempre aconsejable volver a repetir la operacién.
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En estos casos se procede de la manera siguiente:

1) Se prolonga el periodo inicial de Espera a 15 min. (para tempe-
raturas del orden de 100°C) o a 20 min. (para temperaturas mayores. de
150° C), poniendo el Potenciémetro de Precalefaccion en una graduacion

2-3 unidades mayor que la normal, y el Potenciémetro del Deshladm €n
la graduaciéon correspondiente a la Operacion.

2) Al iniciarse la circulacion, al Potenciometro de Precalefaccion se
le dan de 3 a 10 unidades mas que el valor normal, mientras que el Poten-
ciometro del Destilador se mantiene en la misma posicion.

3) Se vigila cuidadosamente la operacion para poder corregir rapi-
damente cualquier sobrecalentamiento o enfriamiento.

4) Se prosigue después normalmente, pero poniendo especial aten-
cion a los 2 6 3 primeros puntos, pues la normalidad completa no viene
sino después de ellos.

PROBLEMAS ESPECIALES

A) DESGASIFICACION

La desgasificacién es una operacién sencilla, pero lenta. En general,
se aceptaria por la mayoria de los investigadores la idea de desgasificar
gota a gota, de tal manera que el aceite salga del desgasificador practi-
camente libre de incondensables.

En la instalacion utilizada por los autores se ha podido abreviar esta
fase del trabajo desgasificando parcialmente en el desgasificador y ter-
minando el proceso por circulacién 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 desgasificado rapido, los pasos a seguir son los siguientes:

1) Introduccion rapida de unos 50 cc, del aceite que se va a procesar,
manteniendo el desgasificador frio en caso de ser un aceite muy ligero
con fracciones altamente volatiles, o calentando (graduacién méaxima: 23)
en caso de tratarse de un aceite con pocas o ningunas fracciones volatiles.

2) Estos 50 cc. iniciales se hacen circular a través del destilador,
dando o no calefaccién seglin las normas dadas anteriormente y teniendo
precaucion 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 fraccion.

3) Mientras la fraccién previamente desgasificada se mantiene en
circulaciéon constante, se van agregando nuevas porciones de aceite mas
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o menos velozmente hasta haber introducido en la instalacién todo el i
aceite que se va a destilar, -

4). Se mantiene en circulacion el aceite durante unos cinco minutos,
pasados los cuales se cierra la valvula de bola que separa los dos depé-
sitos. Al llenarse el depésito superior se abre dicha valvula, volviéndose a
cerrar en cuanto se ha vaciado. Normalmente, dos o tres operaciones de
este tipo son suficientes para lograr un désgasificado perfecto.

Con esta técnica se ha logrado desgasificar 450 cc. de aceites minerales
en 20 minutos, y de aceites dificiles de ‘desgasificar (impurificados con
clorobenceno, alcohol, agua, etc.), en lapsos de tiempo de 75 minutos
como maximo.
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CAPITULOC VI

PREPARACION DE MEZCLAS DE RENDIMIENTO CONSTANTE

Introduccion

(

Ya se ha sefalado anteriormente la conveniencia de utilizar en la
Destilacion Molecular por ciclos, una Mezcla de Rendimiento Constante
como vehiculo (30). La M. R. C, debe tener las caracteristicas de pro-
porcionar a cada temperatura, y en la uridad de tiempo, una -cantidad
de destilado sensiblemente constante, y no interferir en la determinacion
analitica posterior de la substancia n1til destilada. Operando con un
vehiculo que cumpla estas condiciones es posible la destilaciéon molecular
de mezclas que contienen cantidades muy pequenas de substancias acti-
vas. La Curva de Eliminacion de la substancia ttil resulta asi totalmente
reproducible y constituye la mejor aproximacion a la curva ideal deducida:
teéricamente en el capitulo IV.

BAXTER, GRAY y TiscHER (2) han descrito la preparacion de algunas
Mezclas de Rendimiento Constante. Estas estan constituidas por glicéridos
volatiles, y no volatiles dentro de un determinado rango de temperatura,
con una variacién de rendimiento de destilacion maxima de dos a uno,
y se consideran adecuadas para las destilaciones analiticas por no tener
dicha variacion efecto apreciable sobre la forma de la Curva de Elimi-
nacion.

Esta M. R, C., constituida totalmente por glicéridos, es muy util en
lodos los casos en que se trata de obtemer la Curva de Eliminacion de
substancias que, como las vitaminas, los acidos grasos, etc., pueden ana-
lizarse facilmente sin el empleo en la waloxacwn del Indlce de Saponifi-
cacion (I. S.). : :

La parte experimental de proximos trabajos consiste esencialmente en
ia determinaciéon de las Curvas de Eliminacién de esteres butilicos que
se han de valorar analiticamente mediante el I. S. Por tanto, no es posible,
ya en principio, llevarla a cabo con una M. R. C. constituida por glicéridos
como la descrita por BAXTER y colaboradores.

Por esta razoén, ha sido necesario preparar una M. R. C. de I. S. prac-
ticamente nulo que no interfiriera al determinar el contenido de ester por
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el procedimiento citado. Los aceites minerales con I. S, practicamente
cero (10 g. consume algo menos de 0,1 cc. de KOH 0,5 N) y con rangos
de destilacion entre 50° y 200° C sirven para preparar una M, R. C. de
estas caracteristicas.

DETERMINACIONES EXPERIMENTALES

Se han estudiado los cuatro aceites siguientes:

1. Aceite B (C. A. M. P. S. A. L-3).

2. Aceite C-Ligero (Movil-Oil, 0il-C),

3. Aceite C-Denso (Movil-Oil, AF, ano 1945),
4. Aceite D-19 (C. A. M. P. S. A., SAE-50).

Las Curvas de Rendimiento de estos cuatro aceites estan representadas
graficamente en la figura VI-1.

Las cuatro Curvas de Rendimiento indican la analogia existente entre
los aceites B y C-Ligero, por un lado,

Curvas ob rencimenro y el C-Denso y el D-19, por otro.

El aceite B es mas volatil que el
C-Ligero, y el C-Denso presenta una
curva mas achatada que el D-19. Por
ello se han escogido en principio los
aceites B y C-Denso como constitu-
yentes principales de la 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° C, quedando reducido el jpro-
blema entonces a anadirle fraceciones
mas volatiles que aumenten los desti-
lados para temperaturas inferiores a
100° y que al mismo tiempo no modi-
=, , ‘. fiquen la forma general de la Curva de
© 20 4 6o o 1o 20 #o 760 Rendimiento,

Termperctiro, & Para ver el efecto que sobre el
Fic. VI1 aceite C-Denso ejerce el aceite B, se
hicieron pruebas con mezclas de cllos,

partiendo de un volumen total de 400 cc. y en las proporciones que se
indican en la Tabla VI-I.

- Ac=ite B (7)

7 C ~lgero (2)
2 C-oenrso(3)
22 0-78 (%)

38 @

|
|
|
|
|

DPestiaot, cc.
s 88

QW
O
T

TABLA VI-I

Mezcla % C-Denso % B
M-3 34 66
M-4 50 50
M-5 75 25

=gt
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En las figuras VI-2 y VI-3 estan representadas las Curvas de Rendi-
miento de dos de dichas mezclas, Para comparacién se muestran tzmbién
las “curvas suma’” de ‘“destilados tecricos” que deberian resultar si se
cumpliese totalmente la ley de aditividad en las Mezclas Binarias de estos
aceites.

Es interesante observar que la diferencia entre las “curvas suma”
obtenidas de los ‘“destilados tedricos” y las experimentales son menores

Mezclo M-S

Curvea sumo (7)
. experimenia/ (2)

A/’T—-
2

Mezc/o H-3
Curvo suma (7)
7 experiments
(2)

3

Wetbcrizos ot Jyo S/ .

S

S

Jo

DS
S

N N
N )
- ’ 5 [ 3
oc/ooo o ;7o Lo,

2o

Destiioob, cc

70

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i
© 20 o 6o Bo oo 720 o o O 2o o 60 So o 70 o
ermperotura, C i ernperortura T
Fic. VI-2 Fic. VI3

~
e,

)
Q
/

a medida que aumenta la concentraciéon del aceite C-Denso, rico en frac-
ciones menos volatiles.

Al comparar las figuras VI-2 y VI-3 se observa mas achatamiento en
la Curva de Rendimiento a medida que la cantidad de residuo (fracciones
menos volatiles) aumenta. Teniendo esto en cuenta se realizé un ensayo
anadiendo a la mezcla M-5, que presenta las mejores caracteristicas, una
cierta cantidad de residuo de aceite de oliva obtenido por destilaciéon mo-
lecular de la parte volatil a 210° C.

La supuesta influencia del residuo se confirma plenamente, resultando
una Curva de Rendimiento mas tendida y achatada que cualquiera de las
anteriores. :

En la figura VI-4 se han representado graficamente los resultados ob-
tenidos en la destilacion de la M. R. C.-1, constituida por 40 % de M-5
Y 60 % de residuo de aceite de oliva: Puede observarse que entre las tem-
peraturas de 80 a 200°C ya se cumplen las condiciones para una Mezcla
de Rendimiento Constante. :

Sin embargo, con el fin de aumentar la proporcion de destilado en las
fracciones inferiores de 80°C, se le anadi6 una parte volatil, obtenida del
aceite B a 70° durante tres destilaciones sucesivas a esa temperatura. (El
destilado representaba un 14,5 % del volumen original de aceite B).

‘Con estas fracciones volatiles se preparo la M. R, C. 2, que quedé
constituida por 38,4 % de M-5, 3,8 % de fracciones volatiles v 57,8 % de
residuo de aceite de oliva. Los resultados de la destilacion (fig. VI-4) in-
dican un aumento apreciable de destilado en las primeras fracciones.
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La sustitucién en la M. R. C.-2 de la fraccién volatil de aceite B por
aceite B-1 de analoga procedencia al anterior, aunque ligeramente mas
volatil, constituye la siguiente: 10 % de B-1, 30 % de C-Denso y 60 %
de residuo de oliva. Los resultados de la destilaciéon de esta M: R. C. se
han representado graficamente en la figura VI-5. El comportamlento de
M. R. C.-3 resulta intermedio entre las M. R. C.-1 y -2.

Curvo ofe nendimiento o&
Mezc/o o= Fendimienio aonsianie T irezcis MPC3 4§ MPC-5.

MEC -7 o M7l -2 V6/ 250 cc.

3
&

S

=
,mc-z/ /

&

Q

N
Verboicbro ab ey,

N

N
o
Velbciobd ol F Yo Shn
Dastiioro, cc.

Test /oo, ©
NS @

f0 6o &So oo /20 /%o Jéo 780 2oo fo 60 &o. oo /2o 7fo 60 750
Temperotura C ! lemperatura, ¢
Frc. VI4 Fic. VI-5

Puesto que la cantidad destilada en las primeras fracciones de la
M. R, C. 3 es insuficiente, se le agregaron para aumentarla fracciones vola-
tiles del aceite B-1, obtenidas de tres destilaciones sucesivas a 70°C. (El
destilado representaba un 20,8 9% del volumen original del aceite B-1).
Con ellas se prepararon las mezelas M. R. C.-4 y M. R, C.-5, cuyas COmpOy
siciones se indican en la Tabla VI-II.

TABLA VI-II

Aceite B-1 10
C-Denso 30
Fracciones volatiles del aceite B-1

hasta 700 C 4
Residuo del aceite de oliva 56

100

La M. R. C.-4 posee caracteristicas muy parecidas a la M. R. 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 1epresentad0
graficamente en la figura VI-5. :

La M. R. C:.-5, cuyas caracteristicas son excelentes, es la que se ha
utilizado en las destilaciones de esteres butilicos, a que se aludira en un
trabajo posterior, proporcionando muy buenos resultados:

el
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CAPITULO VII

APLICACION DE LA TEORIiA A LA DESTILACION DE ESTERES DE BUTILO

_Introduccion

En el capitulo II se ha propuesto un tratamiento matematico para la
teoria de la Destilacion Molecular por ciclos, y se ha hecho un estudio de
las propiedades mas importantes de la Curva de Eliminaciéon. En el pre-
-sente se aplica dicho tratamiento a los resultados experimentales obteni-
-dos con laurato, oleato y palmitato de butilo,

DESTILACION DE ESTERES BUTILICOS
PARTE EXPERIMENTAL

Siguiendo la técnica descrita con anterioridad en el capitulo V se de-
terminaron las Curvas de Eliminacion del laurato, palmitato y oleato de
butilo, a diferentes concentraciones.

Los ésteres fueron de procedencia americana, cedidos gentilmente por
Arnold Hoffmann and Co. Inc. (Providence, R. I.). La pureza de estos
-ésteres es muy elevada. Partiendo de los datos suministrados por la men-
cionada Casa, se obtiene:

Laurato de butilo ........... Pureza 93,4 %
Palmitato de butilo ........................ Pureza 99,5 %
Oleate de i DubilOg: =5 Sa s s o e vsiss Pureza 96,0 %

Los calculos posteriores se pueden hacer con poco error tomandc como
base las purezas antes epuntadas. Las impurezas tienen escasa influencia,
dadas las condiciones de destilacion.

Todas las €urvas de Eliminacion se realizaron con ayuda de la Mezcla
~de Rendimiento Constante, M. R. C.-5. La cantidad inicial fué en total,
_para todos los casos, 254 cc. aprox.

Las fracciones destiladas se recogieron en tubos graduados tarados
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previamente. La cantidad de destilado se dedujo por diferencia de pesadas,
y el éster se valoré por medio del Indice de Saponificacion.

Durante toda la serie de destilaciones, el comportamiento del aparato:
fué excelente, y el control de las variables de operacion, practicamente:
perfecto. Las temperaturas se precisaron dentro de = 1°C.

En las Tablas VII-I, IT y III se indican los resultados obtenidos en las-
diversas destilaciones, a la vez que los datos mas utiles en el control de-
la destilacion,

TABLA VII-I
200 m. e. ésteres/litro
Fraceisn  Temp.  Eresion DESTILADO ANFATL T SIE ST Flujo
C ® cc. g TS m. ¢. % dest. cc./min.
Laurato de butilo (14,66 g., 17,1 cc.). Vol. 267 cc.

1 50 1,3 11:3) 1,20 99,0 2312 3,97 25,1

2 60 0,85 4.2 3,70 11,31 7,46 14,00 26,1

3 70 0,6 9,0 7,65 116,8 15,91 29,80 26,9

4 80 0,2 12,1 0,30 87,6 16,10 30,20 27,2

5 90 0,1 9,3 8,18 59,6 8,70 16,30 27,1

6 100 < 01 8,0 6,82 24,7 3,01 5,64 27,1

7 110 2 8,0 6,73 9,8 1,17 2,19 27,9

8 120 i 7,6 6,40 5,0 0,57 1,07 27,8

9 130 & 7,2 6,15 3,0 0,33 0,62 27,0

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

il 50 1S 0,2 0,30 443 0,24 0,45 26,1

2 60 1,0 18 1,00 25,0 0,45 0,84 27,6

3 70 0,9 357 3,00 21,7 1,16 2,15 27,8

4 80 0,5 6,2 5,25 29,6 2,78 5,15 28,2

5 90 0,2 11,2 9,55 51,3 8,74 16,20 26,8

6 100 0,1 14,7 12,55 68,5 15,33 28,40 27,8

7 110 < 01 13,5 11,50 61,6 12,65 23,50 28,0

8 120 4 8,7 8,25 440 6,48 12,02 28,3

9 130 i) 7.9 6,80 24,1 2,93 5,44 28,5

10 140 2 6,1 5,35 12,7 =21 2,24 28,3

11 150 2 D0 4,80 9,9 0,85 1,58 27,0

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

1 50 17 0,2 0,20 51,6 0,18 0,34 26,6

2 60 1,3 142 0,90 239 0,38 0,72 27,4

3 70 0,9 3,3 2950 22,5 1,02 1,93 27,6

4 80 0,6 5,5 4,75 28,1 2,38 4,50 27,7

5 90 0,2 8,9 7,45 28,1 2,38 450 2,1

6 100 0,1 124 10,60 60,9 11:51: .21,80 26,8

1 110 01 14,2 12,10 71,0 15,30 28,90 26,9

8 120 < 01 11,6 10,40 62,5 11,59 21,90 27,4

9 130 ¥ 8,4 7,60 40,5 5,49 10,38 278

10 140 %2 5,8 5,45 24,0 2,33 4,40 26,5

11 150 22 5,0 4,75 16,3 1,38 2,61 27,2

12 160 22 42 4,00 13,8 0,99 1,87 29,7
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TABLA VII-II

100 m. e. ésteres/litro

T Sty DESTILADO ANALISIS Flujo

Fraccién o C 1L ce. er. TS cc./min.

m. c. % dest.

Laurato 'de butlio (7,08 g., 8,3 cc.). Vol 218 cc.

13 1,2 1,45 40,4 1,4 4,02
1,7 2,2 2,17 80,0 3,10 11,95
0,9 5,6 4,89 78,5 6,84 26,40
0,2 8,1 7,26 69.3 8,96 34,60
8,3 7,35 15,9 2,09 8,07
8,2 735 159 2,09 8,07
7,7 7,04 6,7 0,84 3,24
7,0 6,48 3,2 0,37
73 6,77 27,0 3,26

0 g U N

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

03 0,38 196 0,18
0,9 1,07 15,3 0,29
32 2,64 119 0,56
5.8 4,95 20,5 1,81
85 . 1725 32,0 4,14
10,2 8,70 425 6,59
93 795 41,1 5,83
8,1 6,92 27,9 3,44
74 6,82 17,2 2,09
75 6,04 9,1 0,98
6,1 523 i 0,66

1
2
3
4
3
6
T
38
9
10
11

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

1,7 0,2 0,20
10 15 134
09 35 2,88
03 B, 4,88
02 . 7,7 6,92
0,1 10,1 8,63
10,3 8,82

10,4 9,35

8,1 6,97

6,1 5,72

5,6 4,89

5.2 4,63
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TABLA VII-III
50 m. e. ésteres/litro
P Ti‘“cl’- e DESTILADO ANALISIS Flujo

* cCs es. eSS, m. c. % dest. cc./min.

Laurato de butilo 3,5 g., 4,1 cc.) Vol 225 cc,
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 46 410 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 73 6,10 37,6 4,09 31,6 27,2
6 100 < 01 7.4 6,70 140 1,67 12,9 28,0
T 110 2. 7,0 6,36 6,14 0,69 53 28,7
8 120 2 7,4 6,77 3,38 0,41 3,2 28,8
9 130 2 8,3 7,23 2,06 0,26 2,0 28,4
10 140 2 6,6 6,00 2,11 0,23 138

Palmitato de butilo (4,05 g.. 4,6 cc.) Vol. 255 cc. ! %

. |

1 50 2,5 0.2 27,3 !
2 60 2,5 18 142 il 0,19 15 26,4- j
3 70 0,9 3.3 3,02 6,07 0,33 2,5 27,0
4 80 0,2 5,4 445 8,91 0,71 55 27,5 g
5 90 < 01 6,8 5,97 13,80 1,47 113 27,3+ !
6 100 4] - 81 7,33 11,15 2,60 20,1 274
1y 110 2 8,5 7,63 20,15 2,74 21,2 28,5~
8 120 i 8,1 7,35 18,00 2,36 18,2 29,0 !
9 130 = 9,1 7,80 12,90 1,80 13,9 29,6
10 140 2 7,4 6,88 9,24 1,18 9,1 29,2
11 150 2 6.9 6,02 7,30 0,78 6,0 28,8
12 160 2

Oleato de butilo (4,6 g. 5,3 cc.) Vol 255 cc. |
1 50 TER LR 0,4 = 035 26,0
2 60 0,6 19 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 6,0 493 6,91 0,61 ; 47 26,3
5 90 0,1 7,6 6,43 1137 1,30 10,0 26,6 !
6 100 < 0,1 7,6 6,42 17,4 1,99 15,2 27518
rf 110 i 8,1 7.32 21,15 2,76 21,1 27,0
8 120 ' 2 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 2 6,7 6,09 10,45 1,13 8,6 26,4
11 150 < 6,1 528 7,59 0.71 5,4 28,2
12 160 ° 2 6,1 5,36 7,50 0,72 5,5 27,6

=G




ELSTGCO QUIMIGA DE LA DESTILACION MOLECULAR
-3 |

Las figuras VII-1, VII-2 y VII-3 muestran las Curvas de Eliminacion
de cada éster a las concentraciones que se indican. En ordenadas se ex-
presan los miliequivalentes de éster destilados a cada temperatura.

CURMAS DE ELIMINACION DE ESTERES 0.2M

18 4 MAXIHO : 75°

e

1.-LAURATO
2.-PALMITATO
3,-OLEATO

N
i

e

@
1

'S
1

»
I

ESTERES DESTILADGS, milizquivalentes.
o

40 60 80 100 120 140 160
TEMPERATURA, °C

Fic. VII-1
ESTERES 0,IM
T e ESTERES 0,05M
8XImo 7'8‘ e e T
9 | Mdximo 80°
84 | £
N Haximo {04°
7 - X %
/ Maximo {12°
6 iR
8 RS
N 9
S 5] 3
3 ‘R
N S
N S
& 44 N
S N
R
N 34 N
Py %)
W &
& 21 o/
& [
q g W
T T T T T T
40 60 80 /00 {20 {40 {60 40 & &0 100 120 40 160
TEMPERATURA, °C TEMPERATURA, °C
Frc. VII-2 ‘ Fic. VII-3
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1

Los valores obtenidos graficamente por interpolacién para las tempe-
raturas del Maximo vienen indicadas en la Tabla VII-IV para cada una
de las concentraciones estudiadas.

TABLA VII-IV

Esteres U= 2'73 AT AH 4 —-dTm —dng 10?
butilicos _para AM = 14; (—CH:—)  Cal/mol M e
¢,2M Q1M ,05M  0.2M 0,1M 0,5M
Laurato ....... 5 7% 80 e e lgan Bi1T800  Lan T i
Palmitato ... 102, 103,5 105 4’0 4’0 5’0 21,700 5.9 —1,9
Oleato | ...-: 1105 111.5 115 i3 i ; 23,400 5,4 —1.,6

Valor limite — 6,2 (maxima dilucién)

Estearato ... 117 23,900 5,3 —1.5

PARTE TEORICA

Cdlculo de los calores latentes de evaporacion.— La ecuacion mas util
para este calculo es la II-27.

AH K KT —C
= : 5

”m
Los datos necesarios para resolver esta ecuaciéon son:

1.° Constantes de operacion Kz, K}; y K4.
2. Valor del calor latente de evaporacion, AH.
3. Temperatura del Maximo.

De esta forma se puede calcular la Constante de Eliminacién “C” y
con ella determinar los valores de AH y 7' para otros términos de la serie
en funeion de sus valores respectivos de T, y AH.

No se encuentran en la bibliografia datos sobre las presiones de vapor
de laurato, palmitato y oleato de butilo, ni tampoco sobre sus valores de
AH. (El estudio del trabajo de OTHEMER y Rao (56) sobre oleato de butilo
indica que los datos que alli se suministran no parecen aceptables para
su utilizacion).

El unico dato que puede servir como punto de partida para el calculo
de la Constante de Eliminacién es la ecuacién de presion para el estearato
de butilo (59).

Sin embargo, como no se pudo determinar la Curva de Eliminacion
del estearato de butilo por no ser asequible este compuesto en el mercado,
los resultados obtenidos experimentalmente de las temperaturas del Maxi-

g0
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1

mo para laurato, palmitato y oleato de butilo (se utilizaran las correspon-
dientes a la mayor dilucién), se aplicaran a la teoria en la forma siguiente:

1. Se deducira de los datos experimentales la temperatura que ha
de corresponder al Maximo de Eliminacién del estearato de butilo.

2.° Con este valor, el de las constantes de operaciéon y el de AH (59)
se calculara la Constante de Eliminaciéon por medio de la II-37.

3.° Los valores de AH obtenidos deben cumplir una funcién lineal
respecto de M, y de la pendiente de la recta correspondiente se calcularan

los valores de

para AM — 14, para estos ésteres, Los resultados ha-

bran de coincidir con los experimentales.

Cdlculo de T, para el esfearato de butilo.— Loes resultados experimen-
tales para condiciones ideales (maxima dilucién, indican, Tabla VII-IV)
que la adicién de un grupo —CH,— a la cadena desplaza el Maximo de
Eliminacion 6,2° C hacia temperaturas superiores.

De esta forma, el Maximo de Eliminacion del estearato, a partir del
valor experimental del laurato, sera: 390,5° K.

Este valor esta totalmente de acuerdo como indican GRAY y CAWLEY (27)
con un desplazamiento de la Temperatura del Maximo de —2°C,
aproximadamente, por introduccion en la cadena de un doble enlace, El
valor experimentalmente encontrado para el Maximo de oleato de butilo
es de 388° K.

Cdlculo de las constantes de operacion:
K .

La cantidad media de M. R. C.-5 que destila entre 50 y 150°C, es de
65 cc., y el tiempo que dura la operacion de destilacion 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:

K, = 4,46.10—° moles /seg.
K.
La elevacion de temperatura es de 110°C en 89,5 minutos. Tedrica-
mente se debe considerar que la operacién comienza a 45° y termina a
155° C. Por tanto,
K, = 2,05 1072°K /seg.
/%
Del valor constante mg, = 0,55 y los calculados anteriormente, se
obtiene: :

K, = 1,25 moles,
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CALCULO DE LA 'CONSTANTE DE ELIMINACION

. Mediante el valor de AH del estearato de butilo (59) y los de T

K, K,
y K, acabados de calcular, se deduce por medio de la II-37. "

m’ 3

C= 0,502

RESULTADOS DEL CALCULO DE AH PARA LOS ESTERES DE BUTILO

Aplicando en la II-37 los valores de “C” y de T (valor experimental)
(Tabla VII-IV), se obtienen para AH los valores que se indican en la misma.

La funcién que liga AH con M se encuentra representada en la figura
VII-4 y corresponde a:

AH = 72,1M — 1.000 VII-1
s dTm
Esteres bulilicos T 2
26
24000
23000 d &4
d*Tu -3
22000 4 22 ‘TML;"O
H-107
& s 7 L2,0
20000 T4
19000 A 6T 1,6
18000 4
(7000 + e J 4 ;
M0 260 280 300 320 340 360 380 240 260 280 300 320 340 360
M M
Fic. VII-4 Fic. VII-5

COMPROBACION TEORICA DE LOS DESPLAZAMIENTOS DE LA
TEMPERATURA DEL MAXIMO DE ELIMINACION

Sustituyendo en la 11-47
dT '
w o e
dM ~— K, K, AH Zam

el valor de D por el coeficiente angular de la recta que expresa la ecuacion

VII-1 y los determinados para T y.AH, se obtienen los valores de a,, ,
: aM
que, multiplicados por 14, se indican en la Tabla VII-IV y en la curva I

—82—’
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de la figura VII-5. Estos valores corresponden a la inclusién en la cadena
de un grupo —CH —.

El valor medio de AT  para AM = 14 es, como era de esperar, aproxi-
madamente igual al valor medio experimental, 6,1°C., obtenido para con-
diciones limites de dilucion.

Analogamente, por sustitucion de valores en la II-48

LU dT i D
dMz =~ aM | T, "dM H]

)

se obtienen asimismo los de m  que se indican en la Tabla VII-IV y

2

L

en la curva 2 de la figura VII-5.

COMENTARIO A LOS RESULTADOS OBTENIDOS

En primer lugar, debe hacerse notar que las posiciones de los Ma-
ximos de Eliminaciéon, a cualquiera de las concentraciones estudiadas,
determinan, de acuerdo con la teoria, una curva de tipo hiperbolico, como
puede verse en las figuras VII-1 VII-2 y VII-3. Sin embargo, al comparar
cntre si las Temperaturas de los Maximos para un mismo éster a diferen-
tes concentraciones iniciales, se observa que éstas muestran experimen-
talmente una tendencia a desplazarse hacia valores menores conforme
aumenta la concentracion (Tabla VII-IV) lo que esta de acuerdo con la
teoria. El tratamiento matematico descrito en el capitulo IT es aplicable
solamente para un comportamiento totalmente ideal de la mezecla a des-
tilar, y parece ser, en vista de los resultados experimentales, que esta
condicion no se cumple en las disoluciones destiladas. La concentracion
minima a que se puede operar con estos ésteres es de 0,05 M, debido a
la precisiéon que se alcanza mediante el Indice de Saponificacion para
valorar la cantidad de éster destilada en cada fracecion.

Esta variacion del Maximo de Eliminacién al aumentar la concentra-
¢ién, fuera ya de la region ideal, sera nuevamente observada en el préximo
capitulo.
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CAPITULO VIIlL

ESTUDIO TEORICO DE LA ADITIVIDAD DE CURVAS
DE ELIMINACION

INTRODUCCION
En el capitulo IV se ha expuesto el calculo teérico de las Curvas de Eli- I’A
minacién. En el presente se aplica dicho calculo a los Esteres de Butilo

y se comparan los resultados obtenidos con las correspondientes Curvas de i
Eliminacién experimentales. Se amplia la teoria matematica al caso de la \
destilacion simultanea de varias substancias utiles, deduciéndose una ex- v

presion que permite el calculo tedrico de la Curva Suma de las Curvas de o
Eliminacién, “Curva Compuesta” (30) correspondiente, 1

TEORTIA

A partir de la ecuacién de Langmuir-Knudsen modificada, se obtuvo la

ecuacion II-27 que puede expresarse también en la forma:
N EAo(T) 4D

T T e e 8 : s

V. 2nMRT : 3

siendo equivalente a la: I

Ko(T ;
5Dy e
V MT

VIII -1
tomando
A

V 9nR

Considerando dos substancias que destilan simultineamente (subindi-

ces 1 y 2), las correspondientes cantidades destiladas expresadas en moles/
seg. segun VIII-1:

; ] r 1 :

= e Dy D G ey G

: VM, T 2 VT
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y los moles totales/seg. destilados de ambos componentes a esa temperatura
seran: ‘

[K o (D],
VM,T

K o (D],

&, (T)
N el —
‘ V M,T

n,tn,=*q [ N,, e ‘”] VIIL-2

Esta ecuacion puede ser transformada por medio de las:

N, K
=2 VIII-3 oy e bR
No, K o (T)],
]‘./[2 AN ?] 7
D= i VIII-4 Wy (1) =y, (T) 4 5 (T) VIII-6
1
resultando:
K o (T 1 T y
n1+n2=a[ ¢ ( )]1N0 RAC [1+ Dy e/.m]
V.M. T i S
de donde, sustituyendo el valor para n, segiin la VIII-1, se tiene:
ny-'ny=n, [1 —{—%euﬂ] VIII-7

ecuacion general que permite el calculo de la Curva Compuesta cuando
son destilados simultdneamente dos substancias ntiles.

En VIII-7 se presupone el conocimiento de e*@ a cuya valor se puede
liegar teniendo en cuenta que:

X(T) = (T) — (T)

siendo ) (T), segun la ecuacién I1-28:

i (1)
g
\p.(T) 2 To K3K4_K2T o
con K1 = K—A 2
V 2nMR

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

P EeDl,

VI.T ( (T) ) '
TiEmEtiana Saes iy SRS S S g VIII-8
T, K3K4 KzT

(¢]

aigaRh
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que por medio de

JEo (D]
i VM,T i
s KR —K,T ik
convierte la VIII-8 en:
T ol
) =f 1’(1 o <) )dT VIII-10
: 7 )

€693

De forma similar a la VIII-7, para “n” substancias utiles se obtiene
la ecuacion:

i=n i=n—1
Z | Z %ai(T)e"‘AT) VIII-11
=t i=1 -

que conduciria a la Curva Compuesta de dichas substancias destiladas
simultaneamente.

Cdlculo teorico de las Curvas de Eliminacion

Este calculo puede llevarse a cabo segun el procedimiento ya indicado
en el capitulo TV.

Para ello se hace uso.de la ecuaciéon II-30 que se cumple para el Maxi-
mo de Eliminaciéon y cuyo segundo término es igual a la Constante de
Eliminacion.

Por tanto:

0’519 7/ 2RM
24 /T

am

Ko(T,)= VIII-12

en donde A = superficie de destilacion — 153 cm?2.

Por sustitucion en la VIII-12 de los valores de las constantes y de los
correspondientes a Tm y M de los distintos ésteres, se obtendran los valores
de K;p (Tm) para cada uno de ellos.

En el caso del estearato de butilo es posible calcular el valor de K, pues-
to que se conoce la presion de vapor (59). Se obtiene el resultado K — 1.0.
Para los otros ésteres no es posible calcular directamente el valor de K,
por desconocer sus ecuaciones de presién de vapor. Sin embargo, no es
necesario conocer por separado los valores de K y ¢ (7) para obtener
teoricamente la Curva de Eliminacion.

o Sggven:

pendshliny
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En efecto: la ecuacién que expresa la Curva de Eliminacion es:

by %mm VIII-13
2
en donde:
N = Ayo e,#(T)
e AR ()
. = Tﬂ KK K.T dT VIII-14

En ambas ecuaciones aparece el producto qu(T) como una presion
ficticia cuya variacion con la temperatura seria la misma que la de la
presion verdadera o (T), puesto que K se supone constante e independien-
te de la temperatura.

Un hecho similar se presenta al considerar la fraccién de la ecuacion
VIII-13.

Conocido, pues, mediante la VIII-12 el valor de I{@-(Tm) es posible calcu-
lar el de Kp(T) a las demas temperaturas en funcién del calor latente de
evaporacion y con ello proceder a la integracion numérica de la ecua-
cién VIII-14 y su aplicacion posterior a la VIII-13.

Como ejemplo se ha seguido este proceso de calculo para el Laurato
de Butilo 0,05 M. habiéndose obtenido para K o (T, ) el valor de 33,1 di-
nas/cm?. A partir de él y del Calor Latente de Ev ap01a010n se calcularon
los valores que se‘indican en la Tabla VIII-1 (columna segunda)

Los valores de “Y?”, utilizados para la integracién numérica segun
el método de Newton-Cotes, los resultados de ésta, los valores de N, ()
que expresa la fraccion molar de la sustancia util N en la fase liquida
a cada temperatura, y los de “n” vienen asimismo recopilados en la citada
Tabla VIII-1.

= : ©  TABLA VII-I
Ky— 4,18 .10-* : Ko = 4,46 .10-5 Ko K = 2,56, 102 No=2,31.10°
: 100
©C K %(T) —Y.10° 4@ N 10 =
Teox. 1 Exp.
50 34 3,0
60 8.2 134 0,08 2,14 43 2,3
70 17,0 329 0,30 1,70 1 5.3
80 34 81 084 0,98 9.1 14
90 75 169 2,05 0.30 5.2 5.8
100 149 352 442 0,03 1,00 3.3
110 260817 645 950 - 0.0002 N

En la figura VIII-1 se han representado graficamente, con objeto de
comparacién, los valores de ‘“n” obtenidos teérica y experimentalmente
para diferentes temperaturas, obteniéndose con ello las Curvas de Eli-
minacién correspondientes.
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CALCULO TEORICO DE LAS “CURVAS COMPUESTAS” DE DOS
ESTERES DETILADOS SIMULTANEAMENTE

Para llevar a cabo estos calculos se hace uso de la ecuacion VIII-7 a
la que se aplican los valores de “n,” obtenidos con anterioridad.

Es necesario conocer § y vy, los valores de £(T) y MDD g las sucesivas
temperaturas de operacion,

e(T) se calcula por medio de la ecuacion VIII-5 y XD se obtiene
por un procedimiento analogo al empleado para el calculo de “n, ”.

En las figuras VIII-2, curvas a, b, ¢ se muestran graficamente los
resullados obtenidos juntamente con las correspondientes curvas com-
puestas experimentales con objeto de comparacidn.

En la Tabla VIII-II se recopilan, a modo de ejemplo, los datos de
calculo para la mezcla Laurato-Palmitato de Butilo 0,05 M. (concentracién
total en éster). X ;

TABLA VIII-II

3 =11 11=09 % =0,7X107*
°C e (T) 1-“\ Y(l—@).w“ JHD 1+% (D n110° (n1+ n2) 10°
) 0 0

50 0,079 0,928 6.6

60 0,094 0,915 16 1,1 11 1,3 47

70 0,064 0,942 35 14 11 7,1 7,7

80 0.126 0,885 % 2,4 13 9,1 11,6

90 0,140 0,873 153 7.2 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 783 001 7.8

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
1) Curvas de Eliminacion teoricas de los ésteres de butilo.

Los resultados, como era de esperar, coinciden satisfactoriamente con
los datos experimentales en cuanto a la posicién de los Maximos (figura
VIII-1). Sin embargo, como ya fué sefialado en el capitulo IV, las curvas
experimentales quedan por debajo de las tedricas.

2) Curvas Compuestas tedricas de dos ésteres destilados simultdnea-
mente.

Los resultados que muestra la figura VIII-2, curvas a, b, ¢, indican
claramente la validez del tratamiento matematico expuesto para el calcu-
lo de estas Curvas Compuestas. La posicion de los maximos obtenidos
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iteoricamente coinciden satisfactoriamente con la ‘que se deduce de los
resultados experimentales. Las curvas experimentales siguen mantenién-
«dose por debajo de las tedricas de acuerdo con lo senalado maéas arriba y
coinciden totalmente con las que se obtienen de sumar las individuales
«de cada uno de los correspondientes ésteres 0,05 M. destilados por separado.

Por otra parte, esta misma comparacion (entre curvas experimentales
de dos ésteres destilados simultaneamente y su equivalente sumsé de in-

«ividuales) a iconcentraciéon superior (0,1 M.) ya no es totalmente satis-

factoria. Sin embargo, se presenta una concordancia muy buena entre
la semisuma: de las 0.1 M. individuales y la simultanea 0,05 M. Esto parece
indicar que los ésteres se comportan en la destilacion de manera ideal
cuando la concentracion total en éster es inferior a 0,1 M., o sea que a estas
concentraciones de los ésteres destilan en la mezcla sin influencias mutua.
La confirmacién de esta suposicién puede obtenerse de la figura VIII-2,
curva d, en donde se comparan la destilacion simultinea de concentra-
cion 0,1 M, de cada uno de los ésteres, con la semisuma de las de 9,2 M.
individuales de dichos ésteres. Los dos Maximos pueden apreciarse, en
«esta ultima curva, a las temperaturas de 79 = 2 y 102 4+ 2° C. de acuerdo
«won los observados en la figura. En la curva correspondiente a la desti-
lacion simultinea deja de percibirse el segundo méaximo, si bien el pri-
anero aparece a la temperatura debida con una ordenada de valor abso-
\uto mayor. La desapariciéon de este Maximo ha de atribuirse a la in-
fluencia mutua de los dos ésteres durante la destilacién. Un hecho ana-
logo se presenta al estudiar la destilacién de la mezcla Laurato-Oleato
-de Butilo a esta misma concentracion,

3) La conclusién obtenida en el apartado amterior permite ampliar
la teoria matematica para la destilacion simultianea de varias substancias
tfiles, expuesta en el presente trabajo, con el fin de estudiar en principio
1a separacion por Destilacion Molecular de dos o mas substancias titiles
cuyas funciones de presion de vapor sean conocidas o, en su defecto, los
'valores de las temperaturas de su Maximo de Eliminacién obtenidas bajo
«ondiciones de operacion determinadas.

CONCLUSIONES

1.* Se propone un tratamiento matematico que permite el estudio de
1z Curva de Eliminacion de substancias puras disueltas en una Mezcla
«e Rendimiento Constante que incluye un residuo no volatil.

2. La velocidad de destilacion cumple con la ecuacién de Langmuir-
Knudsen, multiplicada por un factor constante K independiente de la
ifemperatura, dentro del intervalo de destilacion. Este factor K es funcién
de la masa molecular y depende fundamentalmente de la presiéon limite
en el aparato.

3. Se define una Constante de Eliminaciéon propia de cada serie ho-
mologa, cuyo valor depende de las condiciones de destilacion. Esta Cons-
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tante es equivalente a la de una ecuacion de Trouton aplicable a la tem-
peratura del Maximo de Eliminacién.

42 Se define una Constante Especifica de Eliminacion, caracteristica
de cada substancia bajo unas condiciones de destilacién dadas. Esta Cons--
tante representa la velocidad de destilacién de la substancia util pura a-
la temperatura del maximo por unidad de superficie y en la unidad de-

tiempo, y permite comparar entre si diferentes substancias bajo las mis--

mas condiciones de destilacion (incluso la misma concentracion meolar-
inicial de la substancia 1til).

52 La temperatura del Maximo de Eliminacién es independiente de-
la concentracién inicial de la substancia util.

6.> Los valores de las ordenadas de los Maximos para una serie ho--
mologa destilada en idénticas condiciones, describen una hipérbola equi--
latera, cuya curvatura depende de la concentracién inicial de substancia
util.

7.2 Para duracion de ciclo constante, la temperatura del Maximo de:
Eliminacién aumenta, segin una ley definida, con el intervalo de tempe--
raturas entre dos ciclos consecutivos.

8.2 Para intervalos constantes de temperatura, la posicion del Maximo:
de Eliminacién se desplaza, segin una ley definida, hacia temperaturas.
menores al aumentar la duracién del ciclo.

9.2 Para concentraciones crecientes de residuo no volatil en la Mezcla:
de Rendimiento Constante, la temperatura del Maximo de Eliminacién:
se desplaza, segin una ley definida, hacia valores mas altos.

10. Se propone un meétodo para el calculo de Calores Latentes de:
Evaporacion a partir de las temperaturas de los Maximos de Eliminaciém:
determinadas experimentalmente en condiciones de destilacion conocidas..

11. Se propone un método para el calculo de la temperatura de¥
Maximo de Eliminaciéon de una substancia en funciéon de su calor Latente
de Evaporacion y de unas condiciones de destilacion conocidas.

12. Se propone un método para la determinacion de la Ecuacion de
Presion de Vapor de un término de una- serie homoéloga, aplicable a una
ecuacion de Clausius, a partir de las temperaturas del Maximo de Elimi-
nacién de otros tres términos de la serie y sus ecuaciones de presion de
vapor.

13. Se deduce que en una serie homoéloga los desplazamientos de la
lemperatura del Maximo son funciéon decreciente de la Masa Molecular
y no dependen apreciablemente de las condiciones de destilacion.

14. La aplicacién a datos experimentales, del tratamiento matematicor
propuesto, conduce a resultados satisfactorios,
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15. Se comprueba la constancia del valor de la Constante de Elimi-
nacion para la serie de acidos grasos estudiados por GrAY y CAWLEY, y
:se determinan para ellos los valores de las Constantes Especificas de Eli-
minacion respectivas en condiciones de destilaciéon determinadas.

16. Se calculan los Calores Latentes de Evaporacion de los acidos
Linoleico (sin isomerizar), Linoleico (conjugado) y alfa-Oleoestearico, a
partir de datos de Destilacion Molecular.

17. Se justifica teéricamente la constancia observada por via expe-
rimental, para el intervalo de temperaturas entre los Maximos de dos
-substancias destiladas simultaneamente, aun modificando las constantes
-de operacién, pues su influencia es tan pequena, que aun con variaciones
extremas de las mismas, los efectos producidos caen deniro del limite de
error experimental.

18. Se sugiere la definiciéon de unas condiciones de destilacion tipo
-que permitiran comparar entre si los resultados obtenidos empleando di-
ferentes técnicas de operaciéon por medio del tratamiento matematico
expuesto. ¢

19. Se propone un método que permite el calculo tedrico de las Cur-
vas de Eliminacién por medio de una ecuacion equivalente a la de Knud-
-sen-Langmuir, en la que se incluye el coeficiente de rendimiento K, defi-
nido en la conclusion 2.%. En ella se expresa la fraccion Molar de la subs-
tancia util que destila en funcion de la fracciéon Molar inicial por medio
de una expresién de tipo exponencial en la temperatura, que depende de
las condiciones de destilacion.

20. La aplicacién de esta ecuacion a los datos experimentales es muy
-satisfactoria.

21. Se describe la puesta a punto de una instalacion de Destilacion
‘Molecular de “Pelicula por gravedad” que opera por ciclos y a veloci-
-dad de ciclo constante. Se describe el ciclo de operaciéon mas conveniente
para obiener resultados reproducibles en la Curva de Eliminacién, me-
diante adecuado confrol de las variables de operacion.

22. Se dan normas generales para la preparacion de Mezclas de Ren-
~dimiento Constante, constituidas por una parte volatil de Indice de Sa-
“ponificacion nulo obtenida por mezcla de aceites lubricantes de origen
‘mineral, y otra parte, no volatil, formada por glicéridos de aceite de oliva
-agotado por Destilacion Molecular a 210°C. Estas mezclas, cuando son
utilizadas. conforme al ciclo a que se hace referencia en la conclusion
-anterior, producen sensiblemente la misma cantidad de destilado entre
las temperaturas de 70 y 170° C.

23 Rer medio del tratamiento matematico expuesto y, a partir de
‘los valores experimentales de las temperaturas de los Maximos de Eli-
;minacion, se determinan los Calores Latentes de Evaporacion para los
«ésteres butilicos de los acidos laurico, palmitico y oleico.
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24. Se comprueba experimentalmente que los Maximos de Elimina-
cién de estos tres ésteres, destilados en idénticas condiciones, a las con—
centraciones 0,2 0,1 y 0,05 M., estan situados sobre una curva de forma

hiperbdlica, de acuerdo con las deducciones tedricas previamente esta—
blecidas (conclusion 6.%).

25. Se determina experimentalmente que, para las condiciones de:
destilacion utilizadas, el valor medio del incremento de la temperatura
del Maximo de Eliminacién, debido al aumento de un grupo —CH,—
en la cadena del radical acido, de una serie de ésteres butilicos de los
acidos grasos (region de masas moleculares de 300 a 400), es de 6,1°C..

26. Se propone una ampliacién del tratamiento matematico expuesto-
con anterioridad para calcular teéricamente la curva suma de las Curvas:

de Eliminacion (Curva Compuesta) de varias substancias utiles destiladas
simultaneamente.

27. Esta ampliaciéon ha sido contrastada con los resultados experi-
mentales de la destilacion simultanea en condiciones rigurosamente con--
troladas de Laurato - Palmitato, Laurato-Oleato y Palmitato - Oleato de
Butilo. Se observa una concordancia muy satisfactoria entre los resultados

teéricos y experimentales cuando la concentracion total en éster de la:
mezcla destilada es inferior a 0,1 M.

28. Dentro del rango de concentracion total en éster inferior a 0,1 M.,.
se observa una concordancia muy buena entre las Curvas Compuestas-

obtenidas por destilacion simultanea y las que se obtienen por suma de-
las individuales correspondientes.

29. Como consecuencia de las conclusiones anteriores se sugiere emn:
principio la posibilidad del estudio teorico de la separacion por Destila--
cion Molecular de dos o mas substancias utiles cuyas funciones de presién:
de vapor sean conocidas o, en su defecto, los valores de las Temperaturas:

de sus Maximos de Eliminacién obtenidos experimentalmente bajo con--
diciones de operacién determinadas.

INsTITUTOS “A. DE G. ROCASOLANO”
Y “L. TorrEs QUEVEDO” DEL C. S. L. C..
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OBSERVACIONES A LA TEORIA DE LOS
ESH DO POSAYESEIAL ES

por el P. JAIME PUJIULA, S. J.

Desde mucho tiempo es conocida la teoria de los estatolitos vegetales,
y la encontrara mas que suficientemente expuesta én nuestra obra “His-
tologia, Embriologia y Anatomia Microscopica vegetales’, quien especial-
mente se interese por ella. Aqui, solo por via de orientacion, indicaremos:

'1.° Que se trata de la irritabilidad vegetal, que es como el fundamento
de toda la'Fisiologia vegetal, es decir, de aquella propiedad de los vege-
tales de reaccionar a los estimulos mecanico-fisico-quimicos -externos me-
diante los fropismos y tactismos, segin se trate de organismos pluricelu-
lares o unicelulares.

2.° Las causas o estimulos externos pueden ser muy variados. Si el
agente externo es la luz, hablamos de fototr opwmos y fototactismos; si es
la gravedad, de geotropismos y geotactismos; si es el contacto de cnerpos
duros, de tigmotropismos y tigmotactismos.

3.° Que la propiedad de reaccionar es una prapiedad vital y, por
tanto, el agente externo no tiene otro significado cue la de ser un es-
timulo que despiertz, por decirlo asi, la propicdad de reaccionar. Esto
supuesto, se pregunta: ;Qué determinante o agente tiene el geotropis-
mo? Es un hecho que ¢l tallo crece hacia <11111)a y la raiz hacia abajo.
Esta tiene, pues, un geotropismo positivo; y negativo, el tallo, La fina-
lidad de este crecimiento de la raiz opuesto al del tallo es muy mani-
fiesta, porque cada eje va a coloear los 6rganos del modo que mejor sirva
para la vida del vegetal. Pero ahora se inquiere: ;Cual puede ser el deter-
minante de este modo de reaccionar tan distinto en el tallo y en la
raiz? Como quiera que se trata de un movimiento geotropico, se su-
pone que algin cuerpo pesado dentro de las mismas células vivas sirve
de estimulo para el crecimiento en la direccion que mas conviene a la
planta. CzAPEK crey6 que en la raiz el determinante de la reaccion geo-
tropica positiva serian los granos de fécula, encerrados dentro de las
mismas células (fig. 1). G. HABERLANDT, que estudié el fenomeno en el
tallo, pensé si por ventura los mismos granos de fécula del tallo serian los
determinantes del geotropismo negativo (fig. 2). Ambos autores traen
figuras 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 moviles en un jugo
celular claro y susceptible de permitir el movimiento de los granos. Tales
son rezlmente en las figuras que ellos traen. En los 6rganos geotropicos,
por nosotros 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- 1
ponder a los estimulos, no de dar la propiedad, ni de poder cambiar dicha
propiedad. Porque hay casos en que un 6rgano que tiene un geotropismo

D )
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Fie. 1.— Corte longitudinal medio de la piloriza de una raiz adventicia' de Roripa |18

amphibia, en cuya regién media se ven muchos granos de fécula descansando en la

pared inferior de las células, como estimulo de geotropismo positivo. Segiin CzAPEK.
Del libro Physiologische. Pflanzenanatomie de G. HABERLANDT.

determinado en estado de su crecimiento o evolucion, o cambia en otro
estadio. Claro es que este cambio no lo pueden producir los granos de
fécula ni ninguin otro estimulador: es un cambio de una propiedad vital, |
que no lo pueden dar los agentes externos. ;Quién no ha observado que
la flor de la amapola, Papaver Rheas, dentro del capullo es geotrépica po-
sitiva, inclinada siempre hacia abajo; pero en abriéndose, se torna geo-
tropica 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 geotropismo. ‘
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Ya deslindados los conceptos, se pregunta: ;Es cierto que los granos
de fécula son realmente los determinantes de la accién geotirépica? Para
ver si podiamos traer alguna luz sobre el particular, hemos hecho cortes
de los dos merisiemos de Cicer arietinum (garbanzo), del radical y del
caulino con la zona intermedia, precisamente para ver el cambio de
iejidos 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 geotropico necesariamente ha de cambiar, dado que
el tallo crece hacia arriba y hacia abajo la raiz. Describiremos, primero,

Fic, 2. — Porcién de un dorte del tallo de Linum pe-

renne con varias células, en cuya pared inferior descan-

san notables granos de fécula que se consideran como

los estimuladores de geotropismo negativo. Segin

G. HaserranpT. De su libro Physiologische Pflanze-
nanatomie.

los tejidos, y luego discutiremos la teoria de los estatolitos a base de los
datos citologicos encontrados. ;
Los cortes de esta leguminosa en su germinaciéon fueron longitudi-
nales, por ser siempre los mas indicados para el estudio de Ios meristemas,
¢ interesaban, no sélo el meristema radical, sino también el caulino. No
fueron del todo rectos, sino tales que sé6lo tocaban parte del llamado ple-
rome: o parte destinada a formar.la medula; en cambio, cogian muy bien el
periblema o parte destinada a formar la corteza, Por lo demas, muy bien
se podian ver, a partir del meristema primitivo o fuente primera de ele-
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mentos, como parte de ellos venian a formar la llamada piloriza, y parte
envolvian, a guisa de manto, la parte central en tiras celulares muy regu-
lares, formando el periblema: o futura corteza, En cuanto al carac-
ter de los elementos que forman estas regiones meristematicas, solo dire-
mos que los que integran el periblema son elementos o células algo apla-
nadas de arriba abajo, afectando en conjunto como una serie de ladrillos
vistos de canto; los del pleroma son mas isodiamétricos, acaso con un
suave alargamiento longitudinal.

Pero lo que mas nos ha sorprendido es el notabilisimo cambio de los
elementos, al pasar del meristema radical al caulino. Es un cambio solem-
ne y abrupto. Los elementos del meristema caulino son isodiamétricos,
especialmente pasado el primer limite: son células claras, casi hialinas,
con un contenido menudamente granujiento, como formado por un sin-
numero de mitocondrios futuros: Las membranas celulares casi invisibles,
contra lo que hemos visto o se puede ver en el radical.

Viniendo ahora a lo que mas nos interesa, ni en el meristema radical,
ni en el caulino, encontramos fécula en la forma que pide la teoria de los
estatolitos, es decir, granos grandes, movibles dentro del jugo celular.
En el radical, las células aplanadas en forma de ladrillos, estan llenas
de una masa harto espesa que no permitiria moverse los granos de fécula
dentro de las células para ‘'servir de estimuladores. Es de notar, con todo,
que CzAPEK senala como parte relacionada con el geotropismo positivo de
ia raiz, la piloriza que no hemos examinado, ya que nuestro objeto era
examinar Ia zona de transito de la raiz al tallo, por si lograbamos ver dife-
rencias citohistolégicas.

Ya que en esta leguminosa no hemos estudiado la punta de la raiz por
la razon dicha, no hemos dejado de examinar la punta de la raiz de va-
rias otras leguminosas (Faba vulgaris, Arachis hypogea, Lupinus albus)
por si podiamos ver algo de lo que pinta CzAPEK en Roripla amphibia
(figura 1). Nada hemos podido hallar que se pareciese, Y, sin embargo,
todas esas puntas de raiz son naturalmente geotrépicas negativas. De aqui
que encontrariamos algo ideal, si quisiéramos aplicar a todas las raices
meristematicas exactamente esta figura.

Tenemos, en conclusién, que la teoria de los estatolitos tropieza aqui
- con alguna dificultad, porque es evidente que tanto la raiz como el tallo
crecen desde el momento que empieza a germinar la semilla, y cierta-
mente el tallo hacia arriba y, por tanto, con geotropismo negativo; y la
raiz incipiente hacia abajo y, por tanto, con geotropismo positivo. Esto
nos debe hacer cautos y muy prudentes, especialmente en establecer leyes
generales, a que vemos muy inclinados a muchos. ;Pero se podra pregun-
lar si, ademas de los granos de fécula que supone y pide la teoria, pueden
darse otros estimuladores para provocar el geotropismo, tanto el positivo
de la raiz como el negativo del tallo? Seguramente que si. Ya hace mas de
cuarenta anos, CARLOS LINSBAUER, auxiliar del gran Wiesner en el Insti-
tuto Fisiologico vegetal de Viena, decia que el mismo protoplasma puede
ejercer distinta presién, segtin la posicién en que se encuentra cada célula,
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algo asi como sucede en una red cuadrada o rectangular, que tendra segura-
mente distinta presién segun esté colocada. Acaso, pues, esta distinta posi-
cion puede determinar, como estimulador, la aceidon geotrdpica de la planta
o de los 6rganos que la integran.

Es cosa c1ertam.ente maravillosa ver como las semillas que se siembran
son capaces de orientarse de modo que tome la planta la posiciéon y direc-
cién conveniente, Jamas se preocupa el sembrador del modo céomo cae en
tierra la semilla, si con el rejo hacia abajo y el tallo hacia arriba. Segura-
mente sucedera con mucha frecuencia todo lo contrario, a saber, que el
rejo o primitiva raicilla caiga en el suelo mirando hacia arriba; y el tallito
futuro, mirando hacia abajo. Al germinar, se orientara de modo que el
tallo crecera hacia arriba y hacia abajo la raiz. ;Pueden los granos de fécu-
la o pueden otras causas mecanicas, fisicas o quimicas orientar la semilla,
o, mas bien, jhemos de admitir una tendencia vital innata de la misma
semilla para crecer conforme pide el modo de ser de la nueva planta?
Esto ultimo es lo mas racional; lo cual no quita que intervengan causas
extrinsecas para el logro de sus tendencias innatas y especificas o here-
ditarias.

Aqui, como en todas partes, cuando se trata de la vida, se llega hasta
un cierto punto en que la consideracién mecanica, fisica y quimica enmu-
dece, no sabe qué contestar. Y aqui es también donde uno conoce la
tendencia del bidlogo, si es positivista o si sabe levantar Ia vista a las re-
giones filosoficas y metafisicas. Tenemos observado que aun aquellos que
piensan que con el tiempo han de resolver el problema misterioso de la
vida, sin acudir a lo que ellos llaman misterioso de los fenémenos vitales,
necesariamente se paran delante del nudo insoluble. Es la Biologia el cam-
po de batalla; pero entendemos que para convencer a esos hombres cien-
tificos hay que combatirlos con sus propias armas, penetrando todas las
leyes bioldégicas, para que no crean que por falta de conocimientos biold-
gicos acudimos a razones filoséficas. Han de entender todos que sin Filo-
sofia no se puede llegar a una explicacion perfecta sin residuo. Es una
lastima ver la multitud de cientificos, especialmente en el dominio de la
vida, andar descaminados por no querer entrar en el dominio de la razén.

Concluiremos esta comunicacién acentuando que la teoria de los esta-
lolitos vegetales no se puede considerar como ley general desde luego por-
que no acabamos de ver que se cumpla en los meristemas estudiados. Po-
dran aplicarse acaso a particulares circunstancias, pero no a todas. Por
lo cual no se pueden rechazar sin mas ni mas otras causas, quiza residen-
ies en el mismo protoplasma, segin indicaciones de CARLOS LINSBAUER.
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ARPARENLEES (EXCERCIONES (RE. LA LEX
RDELTCRECIMIENTO CERALQO®-CAL DA

por el P. JAIME PUJIULA, S. J.

En Embriologia se tiene como un principio general el crecimiento céfalo-
caudal, es decir, que el desarrollo del embrion es tal, que la parte cefalica
precede a lo restante del cuerpo, y asi sucesivamente. Pero hay casos en
que parece que no es asi. Pondremos algunos en que posiblemente esta
ley no se cumple. Sea el primer caso el del sistema dentario. Sabemos, en
cfecto, que en el nino aparece el sistema dentario de modo que primero
salen los dientes de la primera denticion en la mandibula inferior; hacia
el séptimo mes aparecen los dos primeros incisivos medios de la mandibula
inferior y, algo mas tarde, los dos incisivos medios de la mandibula supe-
rior. Del séptimo al noveno mes aparecen los incisivos externos, y primero,
también, en la mandibula inferior. Al principio del segundo amo salen los
primeros premolares, precedlendo asimismo los de la mandlbula inferior.
Con esto resulta un hiato o vacio que se llena hacia la mitad del segundo
afo con la aparicion de los caninos o colmillos y, también, primero en la
mandibula inferior, como es de suponer; y hacia el fin del segundo ano
surgen los premolares posteriores, y primero en la mandibula inferior, y
luego en la superior. Si estos datos se miran superficialmente, 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 denticién, bien pronto se dara cuenta de que el origen de la mandi-
bula inferior y superior es comun en su mayor parte; esto por un lado, y
por otro se ve que este origen comun 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
bien, el primer arco da origen a la mandibula inferior (Fig. 1); mandibula
inferior que viene representada por la principal masa de dicho arco: un
suave seno lo divide en dos porciones: una inferior, que viene a ser la grap
base de dicho arco, y otro abultamiento mas suave que se puede considerar
como una especie de ramificacion o apéndice de la parte basal (Fig. 1).
En suma, tenemos un suelo comiin para la formacmn de las dos mandi-
bulas, pero de suerte que la parte basal es la mayor, y como el tronco y
origen de las dos mandibulas; y si el tubérculo superior de este primer
arco se debe consxderar como una: especie de rama de la parte inferior, que
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sera la que formara la mandibula inferior en su totalidad, mientras que
la superior es como una rama o apéndice de la inferior, y de hecho no inte-
srara toda la mandibula superior, sino que formara sélo la region lateral
de ella, no la central, que se originara de ofro modo, concebimos facil-
ntente que es la mandibula inferior lo principal del supuesto arbol y, por
consiguiente, a ella corresponde como base o tronco del drbol mandibular
la formacion de los dientes primariamente, como parte principal del arbol.
Asi no se puede decir que aqui no se cumpla la evolucion céfalocaudal,
sino mas bien que es una confirmacion de ella.

Fominecis suvperior

(f2era csbezz J \

" Fulvra .mand/l;u [a
superior.

Fulucs mandi-
Gula (n,Lerior.

Accos que
llamaan

Co a2 ﬁ.o a.
beanquiales. B v

Fic. 1.— Embrién humano de tercera semana. (Modelo de Historia
del libro de O. Hertwig).

~ En cierto modo ocurriria aqui algo parecido a lo que ocurre en la
formacién del arbol pulmonar. En una tesis doctoral hecha en tiempo de
la Repuiblica pudimos demostrar que el pulmén no es sino un drbol, cuya
primera rama es el pulmon izquierdo, y por ser la primera rama es, tam-
bién, muy gruesa, pero siempre se queda por bajo del pulmén derecho,
cuyo.bronquio es siempre mucho mas grueso que el bronquio izquierdo,
precisamente porque éste es una rama del tronco principal representado
por el bronquio derecho que es la continuacion del gran arbol pulmonar.
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APARENTES EXCEPCIONES DE ' LA "LEY DEL GRECIMIENTO CEFALO-CAUDAL

“'Otro punto que también parece salirse de la ley de la evolucién céfalo-
caudal es lo'que hemos observado en el estudio de los plexos corioideos.
LY 54 d oy T AL r .
Porque si es verdad que la evolucién ontogénica es céfalocaudal, parece
que los plexos ‘corioideos, medio y laterales, han de ir mas avanzados en

L
A=V
i .\/:3 “— ,r;_-':_\v 3

. re
"

Ky
X

.
&
TAR

N

!
W
9 "Q!J

3

i
e
Ay,

Fic. 2.— Corte frontal del sistema nervioso de un embrién de conejo (Lepus cuniculus
de 15 dias, interesando su cuarto ventriculo y su plexo corioideo.

su formacion y desarrollo que el plexo corioideo posterior o del cuarto ven-
ixiculo. A pesar de ello nos ha parecido que la arborizaciéon del plexo
posterior o el cuarto ventriculo (Fig. 2) aventajaba de mucho a los late-
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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 aparicion, sino que sen-
cillamente manifiesta una expansién mucho mayor que los restantes ple-
x0s. Esto puede tener su explicacién, no precisamente por haberse ade-

Plecionss devlosivonlcienibs, [atersles

Techo def 3% veolr:-
culo inici3ndo sv
plexo corwideo.

227 \lenbeic vlo,

Fic. 3. — Corte del encéfalo de un embrién de conejo (Lepus cuniculus de 15 dias,
interesando el diencéfalo y su plexo corioideo.

lantado, sino mas bien por encontrar un campo de desarrollo mayor y mas
propicio que los otros. En efecto, parece que en los embriones al principio
y hasta un estadio bastante avanzado, la masa encefalica sufre una especie
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i

§ de dobladura, inclinandose la parte anterior del encéfalo hacia abajo, de
f modo que su parte culminante viene casi representada por el cuarto ven-
* iriculo; cuarto ventriculo que por esta circunstancia representa un ven-
f triculo o lago de comunicacion comiin de todos los ventriculos encefalicos
| con la cavidad de la medula espinal; y de hecho su liquido estd en rela-
¢ion con el de la medula espinal. Todo esto hace que el cuarto ventriculo
% se halle en las mejores condiciones para ser el enlace de comunicacion
| entre los liquidos cefalicos; y acaso el gran desarrollo de las ramificacio-
\] nes corioideas se debe a su intervencion para la regulacién de los liguidos
i iniracefalicos; y por ventura, también del de las meningeas.
| De aqui hemos de sacar cuan prudentes hemos de ser en fallar sobre
‘ ciertas circunstancias y, sobre todo, en establecer leyes, cuando no se co-
nocen aun bien todas las relaciones de las formaciones. Estamos conven-
cidos de que el campo de la Embriologia es el que tal vez ofrece mas pro-
blemas que se pueden prestar a investigaciones interesantes que muy
bien podrian servir para temas de tesis doctorales; por Io 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 investigacion
dudosos se vaya haciendo luz y se adelante, en Espana p11nc1palmente en
los estudios embriolégicos que tanto pueden contribuir a levantar el nivel
~cientifico.
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B G e O N D B A HERRC R
YuDEl A 8—OXIQUINOLEINAGEN ELGESTURI®
DE LOs CROMGOS @NAS AN MATEESS

por HORACIO MARCO MOLL

INTRODUCGCCION

En las técnicas que se siguen actualmente para el estudio de los cromo-
somas animales, nos encontramos que siempre adolecen del inconveniente
del tiempo que se ha de invertir en las fases de tratamiento para su poste-
rior observacion en el microscopio. Por ello hemos pensado aplicar al estu-
-dio de los cromosomas animales, técnicas ya utilizadas con buenos resul-
dados en el estudio de los cromosomas en el reino vegetal.

En esta publicacion nos referimos al empleo de la orceina acética y de
1a 8-oxiquinoleina, segun el método de Tjio y Levan (1950).

MATERIAL Y METODOS

I.— MET6DO DE LA ORCEiINA.— Para la aplicacion de este método se
han seguido las siguientes fases:

1. Diseccion de los testiculos: el material, que correspondia a insec-
tos de los géneros Steropleurus, Callicrania, Decticus, Phasnogura, Tetti-
gonia y Caloptenus, fueron narcotizados bajo Ia accién del cloroformo. y
2 continuacién se realizé su diseccion, estando previamente introducidos
en una solucion fisiolégica, dando resultados satisfactorios la de la si-
guiente composicion:

Aguaidestiladai-ar s e s BRO0URCHC!
Cloruro sédico . S 7 grs.
Cloruro calcico (‘)% A o e 10 c.c.

Una vez extraidos los testiculos, se colocaban en un vidrio de reloj, en
donde 1ap1damente se hacia escurrir el exceso de solucién fisiologica, y
dcto seguido se les cortaba en pequenos fragmentos,
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2.* Tenido: para la tincién, se utilizaba una mezcla de preparacion
recicnte a base de 9 partes al 2 7% de orceina en acido acético al 45 % y
una parte de CIHN (Tyro y LEVAN, 1950). La orceina, cubriendo bien 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 ebullicion.
Una vez realizado este tratamiento se toma un fragmento de testiculo y se
coloca sobre un porta; acto seguido se vierte una gota de orceina al 2 % y

se pone el cubreobjetos, haciendo fuerte presion con los dedos, para exten--

der lo mas posible el tejido testicular, recogiendo el exceso de orceina acé-
tica, que rezuma por los bordes del cubre, con trozos de pzapel de filtro.

3.* Preparacion permanente: Para que la preparacién se pueda guar-
dar por una temporada, se ha empleado con éxito el moniaje en euparal,
y para ello se dejan secar las preparaciones obtenidas por el método citado-
anteriormente durante unas seis horas, despegando al cabo de cste tiempo
el cubre del porta, introduciendo ambas piezas en alcohol absoluto, en doade
se les tiene unos minutos, pasados los cuales se les introduce en un nucvo-
aleohol absoluto, montandose a continuacién con una gota de euparal.

II. — METODO DE LA 8-0xIQUINOLEINA. — El método de la 8-oxiquinoleina,.
dado por Tiio y LEVAN, para el estudio de los cromosomas vegetales, ha
dado buenos resultados en su aplicacién para el estudio de los cromosomas
animales, TJi0 y LEVAN emplean la 8-oxiquinoleina en una disolucién =i
9,002 mol/1. Para los vegetales utilizan cuatro horas de tratamiento, tiem--
po que, aplicado a los testiculos, determina su plena destruccion. Variando-
el tiempo de accion de la 8-oxiquinoleina, se encuentra que con un tiempo-
de treinta minutos es lo necesario para dar excelentes resultados, como se:
pueden apreciar en las microfotografias adjuntas.

El camino es el mismo que el empleado para el método de la orceina:
acética, por lo que las frases a seguir se pueden resumir en las siguientes::

1.* Tratamiento por 8-oxiquinoleina durante treinta minutos.
2.2 Paso de los fragmentos de tejido testicular a solucion fisiolégica..

3.2 (Calentar en orceina acética durante unos segundos, tres o cua--
tro veces.

4® Montaje por el método del “squash”.
5.2 Deshidratacion.

6. Montaje definitivo en euparal.

Resumen. — El ensayo de la técnica de la orceina acética y el de la
8-oxiquinoleina, ha dado resultados satisfactorios en el estudio'de los cro-
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mosomas pertenecientes al reino animal, habiéndose realizado la prueba en
mas de 20 especies pertenecientes al grupo de los Ortépteros.

Summary — Satisfactory results have been got with the test abaut the
tecnics for using the acetic orcein and the 8-oxiquinolein, on the researchs
of the chromosomes belonging to the animals kingdom; the 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 resultés sur ’etude des chromo-
somes des animaux, épreuves faites en plus de vingt éspeces des Orthop-

téres.
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Fic. 1.— Tejido testicular de Steropleurus perezzi (Bol)), tratado con orceina acética.

Obj. 24x; oc. 12x. Se observan placas ecuatoriales,

Fic. 2. — Tejido testicular de Steropleurus carinatta (Bol.), tratado con orceina acética.
Obj. inmer, 92x; oc. 8x. Placas ecuatoriales.




Fic. 3. — Tejido testicular de Steropleurus carinatta (Bol.), tratado con orceina acética.
Obj. inmer. 92x; oc. 12x. Detalles de placas.

Fic. 4. — Tejido testicular de Steropleurus perezzi (Bol.), tratado con orcefina acética.

Obj. inmer. 90x; oc. 12x. Explicacién en el texto,




Fic. 5.— Tejido testicular de Steropleurus perezzi (Bol.), tratado con la 8-oxiquinoleina

1S én es

y orceina acética. Obj. inmer. 92x; oc. 12x. Nicleos en la meic ado de prometafase.

Frc. 6.— Tejido testicular de Decticus albiirons (Fabr.), con tratamiento a base de la
8-oxiquinoleina y orceina acética. Obj, inmer. 92x; oc. 8x. Nicleos en prometafase de la

meiosis.




Fic. 7,— Tejido testicular de Phasnogura wviridissima (L.), bajo el tratamiento de la
8-oxiquinoleina y orceina acética. Obj. inmer. 92x; oc. 12x. Nicleo en estado de
diacinesis,

¥ic. 8. — Tejido testicular de Steropleurus perezzi (Bol). Tratamiento con la g-oxiqui-
noleina y orceina acética. Obj. inmer. 90x: oc. 25x. Cromosoma heteropicnético con
constriccién en a.
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Fic. 9,— Tejido testicular de Phasnogara viridissima (L.), tratado con orceina acética.
Obj. 92x; oc. 12x. Nicleo en fase de diacinesis.

Fic. 10. — La misma observacién de la figura anterior, pero bajo obj. inmer. 92x; oc. 28x.
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