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TRES SIGLOS DE INFLUENCIA DEL EJERCITO EN EL PROGRESO
Y DIVULGACION DE LAS MATEMATICAS EN ESPANA

DISCURSO DE INGRESO EN LA ACADEMIA
leido por el Académico electo

Excmo. Sr. TeniENTE GENERAL, D. SANTIAGO AMADO LORIGA
en su solemne recepeién publica-

celebrada el dia 27 de febrero de 1964

Exzemo. Sr. Presidente:

Excmos., Ilmos. Sres.; Sefioras y Sefores:

AL BONOR QUE ME CONCEDE la Academia de Ciencias de Zaragoza permi-
tiéndome subir a esta tribuna, y habiéndome elegido hace afios como Miem-
bro suyo, debo corresponder hoy no sélo con mi sefnalada gratitud, sino
ademds con la profunda sinceridad de todas mis palabras. Cuando reciba
la Medalla que me espera después de este discurso, he de darme cuenta an-
tes de nada de lo inmerecido de tan brillante como apetecible recompensa.
Nada en mi vida anterior la justifica y bien poco en lo por venir me ha de
hacer merecedor de conservarla. Si durante ciertos afios, algo alejados ya
de nuestros dias, me consagré en esta Universidad tan prestigiada, y den-
tro de ella en su querida Facultad de Ciencias, a ensefianzas de Matemati-
cas, fue mi papel como profesor de parte de ellas, hien sencillo y modesto,
y lo poco que en mi labor pudiera haber de meritorio no era otra cosa que
reflejo de las lecciones que yo mismo recibi, en sus acreditadas aulas, de
aquellos maestros que me iniciaron en el culto a tales disciplinas y cuyos
nombres estin en estas horas mds presentes que nunca en mi memoria.
No hay por lo tato que buscar por este camino las razones para mi benévola
eleccion. Pero mi carrera primordial y preferente, sabemos todos que es
la castrense y dentro de ella la suerte propia, unida a la brillante colabora-
cién de muchos de los que en su ejercicio tuve a mis 6rdenes, me permitie-
ron ocupar puestos de relieve y alcanzar insospechadas y elevadas jerar-
quias. Nunca mejor que ahora para hacer con exactitud recuento fiel de to-
das estas ocurrencias. La Academia de Ciencias pensé indudablemente al
elegirme no en mi humilde persona, sino en la representacién que traeria
conmigo de toda esa pléyade de compafieros de carrera que, desaparecidos
los unos por las batallas incansables de la vida, vivientes los otros para
fortuna de ellos y la nuestra, y en estado de larva cientifica, si me permitis
la frase, muchos de los mds j6venes prometedores de sus filas, mi presencia
en esta Casa habia de simbolizar el cortés tributo a todos ellos. Y si esto es
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asi, con toda la enorme evidencia que tiene para cada uno de nosotros, nada
més indicado que, sintiéndome con esa representacién, dedique mi primer
discurso a exponer la contribucién que el Ejército tuvo en Espafia, durante
los tres siglos pasados, en el avance y la divulgacién de los estudios mate-
maticos.

Pero permitidme, sefiores académicos, que antes de entrar en el des-
arrollo de este tema dedique un recuerdo sentido y piadoso a la ejemplar
persona que al morir me dejé, con la honrosa herencia de su medalla, un
hueco para sentarme entre vosotros. El Rvdo. Padre Patricio Mozora, que
es a quien me refiero, uni6 a su publica virtud sacerdotal su firme vocacién
escolapia, que es tanto como decir su acendrada, tenaz y activa aficién por
la ensefianza. Y dentro de las vastas materias que éstas en sus Colegios
abarcaban, mostré siempre sefialada preferencia por la maestria de las
ciencias, a cuyos servicios se consagré con entusiasmo. Con muy brillantes
notas terminé en esta misma Universidad de Zaragoza, ordenado ya de sa-
cerdote, las Licenciaturas en Quimicas y en Exactas, cuyos estudios habia
iniciado antes de profesar. Por sus aulas escolapias pasaron legiones de
discipulos que no cesaron de alabar su sabiduria, su discrecién, sus gran-
des dotes docentes y la exquisita claridad de sus disertaciones. Afianzada
asi su fama, fue elegido Rector del Colegio de Zaragoza en 1915 y confir-
mado, con rara ocurrencia, en ese mismo cargo durante tres elecciones con-
secutivas. A su incansable dinamismo debié el citado Centro en esos afios
de su rectorado su espléndida instalacion actual. Elevado por tan extraor-
dinarios méritos, en 1925, al alto puesto de Provincial de su Orden con ju-
risdiccién sobre Aragén y la Argentina, su labor en ese cargo fue destaca-
disima. A su celo, a su capacidad de trabajo y a su clara inteligencia, se
debieron muchas reformas y fundaciones, entre las que descuellan aque-
llas de los Colegios de Rosario y Rio Cuarto en dicha Repiblica. Fue cali-
ficado de sobresaliente su discurso de ingreso en esta Academia, que ver-
30 sobre las relaciones entre Garmeo y San Josg pe Cavrasanz. Fallecié el
31 de octubre de 1946, dejando en amargo dolor a cuantos le conocieron y
en luto a esta Casa en la que formaba en fila preferente. Hoy, casi al cabo
de los diecisiete afios de esa inolvidable desdicha, me inclino con profundo
dolor ante su recuerdo y dejo como una ruastica flor, sobre su sepultura, el
tributo de estas modestas palabras mias y como una afirmacién de mi res-
peto proclamo el orgullo de sentarme en su sillén.

Y entremos, cumplido ya este deber, en la materia que ha de ocupar
nuestro discurso de esta tarde. Me propongo desarrollar la participacién
que jefes y oficiales del Ejército tuvieron durante los siglos xvi, xvIm y XIX
de nuestra Patria, en la vulgarizacién y en el progreso dentro de ella de
los conocimientos matemdticos vigentes en aquellos tiempos en Espafia.
Pero antes quisiera hacer una advertencia o, si pareciera mejor expresado,
promover una suplica. Que nadie atribuya a un exceso de pasién por mi
‘carrera 0 a una exagerada admiracién hacia compaiieros desaparecidos, 1o
que voy a intentar expresar. Fueron los afios de esos tres siglos y particu-
larmente los de los dos primeros, de tan bajo nivel cientifico de esa rama
entre nosotros, que hicieron exclamar con abatimiento a Rey PasTor en
su tan conocido discurso de Oviedo: “No quiero penetrar en los sombrios
siglos xvn y xvii porque la valoracién de nuestra cultura matemadtica de en-
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tonces me obligaria a muy amargas consideraciones”. Palabras que se unen
al final casi de aquel trabajo, con esta otra frase lapidaria: “Espafia no ha
tenido nunca una cultura matemdtica moderna.” Pero si esto es asi, y no
cabe ciertamente recurrir a mds sabia opinién para creerlo, ¢qué mérito
no seria entonces, me pregunto yo, el de aquellos que en el vacio de esa
indiferencia luchaban y se afanaban por sostener enfre sus manos con
llama moribunda esa antorcha que un viento glacial de apatia se empefiaba
en apagar? No lograrian para el mundo progresos cientificos, no enrique-
cerian el caudal creciente de las matematicas de entonces, desconocerian qui-
Zas sus propios avances en aquellas privilegiadas naciones mds adelanta-
das, pero prepararian el terreno aqui para que una cosecha fructifera
pusiera halagiiefas esperanzas en lo por venir. Y que orgullo, sefiores,
pensando en la abnegacién de estos maestros, si yo lograra ahora demos-
traros a todos vosotros la certitud de aquel otro juicio de un gran historia-
‘dor, de un cultisimo escritor militar, de un preclaro ingeniero castrense,
del General ArmiranTE, cuando decia, refiriéndose a las Matemdticas de
entonces: “los militares fueron los que, si no exclusivamente, si preferente-
mente las cultivaron. En catdlogos y bibliografias no muy antiguos entran
siempre libros de estas ciencias bajo ribricas de arte militar”. Y para ma-
yor abundamiento afiade en otra parte: “Todavia a principios del siglo xix
los Cuerpos de Artilleria e Ingenieros, en los que no se sabe qué admirar
mas; si su ilustracién o su modestia, eran los unicos que en Espaiia difun-
dian el conocimiento de estas ciencias, hoy afortunadamente mds conoci-
das y cultivadas por otras inteligencias.”

Y he aqui, sefiores, ahora el plan de mi trabajo. Recordar en cada una
de esas centurias las fronteras de la Matemadtica y el esfuerzo de los genios
mas destacados para hacerla progresar. Estudiar en esos mismos tiempos la
labor de nuestras Universidades y Colegios sobre igual materia. Relacionar,
finalmente, los Centros que el Ejército sostenia, para su propia cultura en
esa disciplina y para su mayor extensién por toda el drea nacional.

EmPECEMOS, pues, en el siglo xvi, que fue para la ciencia matemética
de asombrosa fecundidad. El campo venia ya prepardndose para tan abun-
dantes frutos. La invencién en el xv de la Imprenta, con tipos méviles, iba
a permitir que renaciesen las obras de los grandes geémetras antiguos, algo
olvidadas durante siglos. Las versiones de EucLipEs, ArRQUIMEDES, APOLONIO,
Pappus, puestas ya al alcance de los estudiosos, suscitan entre ellos comen-
tarios que crean aportaciones importantes. En el xvi se habja ya cerrado el
periodo desde la decadencia griega hasta la entrada de la moderna época,
llamada Renacentista en la Historia de las Matemdticas. La gran conquista
de ese siglo fue la del Algebra, con la que la abstraccién matemética ad-
quiere superior elevacién; su ciencia se idealiza, salta del cardcter estatico
que le imponia la Geometria al dindmico que le regalan los nuevos simbo-
los algebraicos. Pero el Algebra y la Geometria operan independientes. Su
maravillosa conjuncién es el milagro del xvir; con ella nacerin dos ramas
nuevas que revolucionardn la Matematica: la Geometria Analitica y el Ana-
lisis Infinitesimal. La primera identificard dos mundos distintos, el de los
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ntimeros y el de los puntos, que es como decir el de las figuras y el de las
ecuaciones. Entre esos dos conjuntos se establecerd una correspondencia que
permitird interpretar geométricamente las ecuaciones, o a la inversa, re-
solver algebraicamente los problemas de la Geometria. El genio de DESCAR-
tEs llenard este perfodo. Los métodos infinitesimales de Newro~ y de Leis-
N1z, si tienen su origen en el XviI, 1o son realmente conocidos por su lenta
difusién hasta el xvur. Pero entre los descubrimientos de aquel siglo hay
que contar ademds el nacimiento de la teoria de los ntimeros, del cdlculo:
de probabilidades y de la geometria proyectiva, con los trabajos ingenio-
sos de Fermar, de Descartes y de aquel ingeniero militar y arquitecto
DesarcuEs, que con sus fecundas teorias de las polares y los polos y por
ol camino de las involuciones, con tan elegante sencillez va a presentar las.
propiedades fundamentales de las conicas.

Para Francia, para Inglaterra, para Alemania y para Italia es éste el
gran Siglo de Oro de las Matematicas. Veamos ahora lo que ocurria en Es-
pafia en nuestras Universidades y Colegios.

Aquella decadencia que habia empezado a manifestarse a mediados del
xv1, en todos los Grdenes, se acentia delorosamente en el nuevo siglo. Como-
dice La Fuente en su Historia de las Universidades, texto al que con fre-
cuencia hemos de recurrir, veremos con pena en ese tiempo la ruina casi
completa de muchas de las Facultades, la casi desaparicién en ellas de las
ensefianzas de Matemdticas para las que los jesuitas han de fraer profesores
extranjeros, las contiendas incesantes entre las Universidades y los dichos.
religiosos, la nulidad y el descrédito de los Colegios menores, todo en me-
dio de un régimen corrompido y funesto. Caracteristicas de la época son
aquellos capellanes de misa y olla, los satirizados hidalgos de gotera y la
abundancia de los mayorazgos holgazanes, vueltos de espaldas con desdén
hacia todo interés de cultura. Todavia a principios de ese xvi quedaba algo
de la luz crepuscular del xvi, pero resplandor que iba rdpidamente apagdn-
dose hasta hacer retroceder en ciertos aspectos la cultura a centurias ya
remotas.

En 1625 se crean en Madrid los llamados Estudios Reales de San Isidro,
a base del Colegio Imperial que los padres jesuitas tenian ya establecido:
en la Corte. En el decreto fundacional se justifica la creacién por la nece-
sidad de atender en ellos a la educacién de los hijos de principes y gente
noble, por ser ésta —se argumentaba— la parte principal de la repiblica
y por estar demostrado que ellos no asistian a las Catedras universitarias.
Y dice el Rey, que por ser la Compaiifa de Jesds, como es notorio, la que
profesa todo género de letras, juntando a su ensefianza la virtud y buenas
costumbres y por la particular ambicién y estima en que Su Majestad la
tiene, le confia la constitucién de ese nuevo Centro. En las capitulaciones.
se crean veintitrés catedras, de las que solamente serdn dos de Matemdti-
cas, y cuyo detalle de funcionamiento es el siguiente :una donde un maes-
tro leerd por la mafiana la Esfera, Astrologia, Astrolabio, Perspectiva y
Pronésticos, y otra donde otro diferente leerd por las tarde Geometria, Geo-
grafia, Hidrografia y de Relojes. Como se ve la ensefianza puramente mate-
mética no podia estar a mas bajo nivel y sin embargo hubo que recurrir
para ejercerla a profesores extranjeros como el Padre NIEREMBERG y otros,
cuyo lenguaje, como decian las Universidades de Alcalda y de Salamanca.

— 12 —




TRES SIGLOS DE INFLUENCIA DEL EJERCITO Y DIVULGACION DE LAS MATEMATICAS EN ESPARA

en la enérgica representacién que elevaron a Su Majestad en contra del
sistema, habia de resultar a los alumnos tan desapacible como incompren-
sible a veces. Afiadiendo a mayor exposicién al Rey, el peligro de que los
tales sujetos podian ponerle en justo temor por ser espias de nuestros mds
interiores penszamientos.

Esos Estudios Reales de San Isidro sustituyeron en cierto modo a la lla-
mada Academia de Matemdticas que a instancias del gran HErRrERA mandé
fundar Felipe II a finales del xvi, a fin de que por traduccién de obras cld-
sicas se lograran vulgarizar las Matematicas puras y aplicadas de entonces.
Debemos recordar que a finales del xvn y en pleno periodo de decadencia,
se destac6 Hugo de OmerIQuE, nacido en Sanlicar de Barrameda, aunque
de padres extranjeros. Sus trabajos empezaron a publicarse en 1698. Con
ello se proponfa restaurar la Geometrfa sintética de los griegos, idea ala-
bada por NewToN, cuyo juicio elogioso le dio gran notoriedad hasta el pun-
to de haberle presentado algunos, con manifiesta exageracién, como co-
fundador de la Geometria Analitica de DESCARTES.

Como senalado Profesor de estas Ciencias en la Universidad debemos ci-
tar al Obispo Cisterciense D. Juan CaramveL Lexowirz, nacido en Madrid en
1606. Fue Catedratico en Alcald y escribid, ademds de otras materias, sobre
Matematicas, siendo sus obras muy aplaudidas.

Pasemos ahora a considerar los Centros Militares para ensefianza de
las Matemadticas en esos mismos afios.

En 1 de abril de 1600 crea Felipe III en Madrid la Real Academia de Ma-
temaéticas, siendo primer director el ilustre artillero italiano Julidn FERRU-
FINO, cuya gran erudicién y saber era muy notorio desde que en 1589 pasé
de Mildn a Espafia, para explicar los fundamentos de la Artilleria. Muerto
cuatro afios después le sucede su hijo Julio César, también famoso artillero,
quien regenta la Academia durante més de cuarenta afios hasta que impe-
dido fisicamente viene a reemplazarle Luis Caroucci, reputado maestro,
arquitecto y autor de importantes obras cientificas. A él le siguieron a la
cabeza de ese Centro el padre Arritro, y el ingeniero Sorto, D. Juan pE LA
Rocaa, Jorge peL Pozo, Juan Asensio, y el Teniente Maestro de Campo Ge-
neral D. Julio Bampai. Pero no obstante el prestigio de todos ellos, la apli-
cacién de las citedras a usos militares fue decayendo, resultando asi que,
a finales del siglo, el Ejército no obtenia de ellas los resultados previstos.
En parte se atribuyé este fracaso a la ubicacién en la Corte de dicha Aca-
demia, ya que abundando en Madrid los motivos de solaz para distraer a
los alumnos, no era de extrafiar la pereza de éstos en sus trabajos. Razén
por la cual se extingue la Academia en 1697, decidiéndose dos afios des-
pués restablecerla en Barcelona, con los resultados que habremos de ver al
estudiar el xvm.

Otro Centro de inspiracién castrense y que alcanzé en todas partes gran
prestigio, fue la Real Academia de Bruselas, establecida en dicha capital
en la segunda mitad del xvir y cuya direccién se confi6é al militar espafiol y
cientifico sobresaliente D. Sebastidn FernANDEZ DE MEDRANO.

De origen humilde empez6 éste su carrera de simple soldado, pero con
tan gran aficién por las Matematicas que, como é1 mismo decia, efectuaba
sus servicios en los Cuerpos de Guardia y avanzaba en las marchas llevando
la pica al hombro y los libros de esa ciencia en la mochila para estudiarlos
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en los descansos. No tenfa otro profesor, como afirma también en su auto-
biograffa, que la propia mania que se le habia puesto en la cabeza, y re-
cordando aquella época afiadirfa: “Siendo la matemdtica cosa tan enaje-
nada de la Monarquia en ese tiempo, los oficiales de mi Tercio, al verme
estudiarla, me tenian por loco.” Extendida no obstante su fama fue ascen-
dido a alférez y puesto, como dijimos, al frente de la Academia a la que
dio tal impulso, que en poco tiempo no sélo logré dotar al Ejército de Flan-
des de Artilleros e Ingenieros de brillantes aptitudes sino que también
buen numero de oficiales extranjeros acudieron a sus aulas, atraidos por
la fama de su nombre. Por su parte él se mostraba siempre satisfecho de
las aptitudes que descubria en sus discipulos y asi leemos que al dedicar al
duque de ViLLamermosa su obra titulada Rudimentos geométricos y milita-
res, le dice textualmente: “Si algunos han calumniado a los espafoles de
poco aptos para las Matematicas, mi experiencia ensefia lo contrario, pues
en dos afios que llevo en este ejercicio he visto muchos y entre ellos oficia-
les de suposicién que se han distinguido en ellas”, lo que igualmente habia
de afirmar poco después al propio Felipe V. Acrecentaba notablemente el
mérito de Meprano la circunstancia de tener que eseribir los muchos textos
que redactd, en idiomas castellano, francés y valén para poder asi ser com-
prendido por sus discipulos. A los cuarenta afios de edad y abrumado por
la constante lectura de libros y por el incesante esfuerzo de escribirlos qued6
ciego, no obstante lo cual prosiguié su labor dictando obras de Aritmética,
de Geometria Especulativa y Practica, de Artilleria y de Téctica, llegando
a ser Maestre de Campo y poco después Sargento General de Batalla por sus
grandes méritos al frente de esa Real Academia, cuya direccion conservo
hasta la muerte. Si ella —dice AumraNTE— en lugar de radicar en Bruselas.
con escasos medios y reducido horizonte, se hubiera instituido en Madrid,
su influencia sobre Espafia hubiera sido incalculable. Es digno de recor-
dar en esta ocasién que Meprawo public6 en 1680 la primera traduccién
al castellano de los Elementos de Euclides.

Naturalmente ni esta Academia de Bruselas, ni la Real Escuela de Arti-
lleros de Népoles, de la que en 1679 era maestro Grmvarpr, cubrian las ne-
cesidades de oficiales facultativos. Hubo que crear otros centros en Cadiz.
Barcelona y San Sebastian, los cuales, mediante tres afios de estudios, ca-
pacitaban a sus alumnos para el servicio de artilleros e ingenieros. Hacia
1698 varié el sistema prepardndose e instruyéndose a los aspirantes en sus
propios regimientos, lo que se hacia con mucha mds imperfeccién. Merece
igualmente recordarse la Escuela de Matemadticas que a fines de siglo fundé
en Barcelona el Ingeniero y Capitin de Caballog D. Juan Antonio PiceLi en
la. que explicaba Matemadticas el competente Capitdn de Infanteria, D. Fran-
cisco LARRANDO DE MAULEGN, autor entre otras obras de los Elementos de
Euclides comentados y del llamado Estoque de Guerra, cuyo primer tratado
contenia seis capitulos referentes a Geometria practica.

St PASAMOS AL SIGLO XVII N0s encontraremos en él con el verdadero apo-
geo de la Ciencia newtoniana. Al estudiar los movimientos celestes y llegar
a resolver las ecuaciones diferenciales que los traducen, aquel misterio que
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parecia impenetrable se desvela y un campo milagroso se abre para la in-
teligencia de los hombres. TayrLor, Morvie, los hermanos BERNOUILLI y otros
muchos aparecen como felices continuadores del andlisis infinitesimal, des-
cubierto, como decfamos, al final del xvii. EULER, con su portentosa capaci-
dad, brilla entre aquella constelacién con luz que ciega. LaGraANGE con La-
PLACE, LEGENDRE y Lacroix enmarcan el Siglo de Oro de la Matemética fran-
cesa. En toda la primera mitad de esa centuria, la preferencia por el and-
lisis frena los avances de la geometria, pero en la segunda parte de ella
nacen, de esta Ciencia, ramas desconocidas hasta entonces. MonGE es el ar-
tifice de estos admirables descubrimientos que hacen surgir dos nuevas
geometrias: la Descriptiva y la Diferencial. La legién de discipulos que co-
laboran con él amplian el drea de sus investigaciones. Carnor descubre la
Geometria proyectiva. Me permito ademds hacer una especial mencién
suya, porque aparte de ser un destacado matematico de este siglo, fue tam-
bién el creador, como miembro del Comité de Salud Publica, de aquellos
catorce ejércitos de la Republica y quien trazé todos sus planes de campa-
fia, lo que le vali6 el titulo de Organizador de la Victoria. Brillante ejem-
plo de cémo el talento matemédtico puede influir favorablemente en los al-
tos cerebros de la milicia, ilumindndolos a veces. Y si no como discipulo.
de MonGE, cuando menos entre los seguidores de su Escuela, merece igual-
mente recordarse a PoncerLer, inventor de los principios de las polaridades:
reciprocas y de las dualidades, cuya aplicacién sistematizé tan notablemen-
te a la Geometria.

Si ello pasaba entonces en las naciones mds avanzadas, veamos ahora lo:
que ocurria en nuestra Patria. Comparado con todos esos avances, el pano-
rama matemdtico de Espafa era francamente desolador. Aislada cientifica-
mente del mundo en el que las Matemadticas iban ensanchando sus dominios,
cuando precisamente por nuestro atraso a partir de la segunda mitad del
xvi, mds necesitdbamos de su contacto, esa desconexién nos habia de resul-
tar fatal. Su consecuencia seria aquel “enquistamiento espiritual” que co-
mentaba CasaL con estas palabras: “el talento hispano, a manera de un
tumor, se desarrolla viciosa y monolateralmente, nutriéndose exclusivamen-
te-de la pobre savia nacional”. Se atribuyé el origen de este alejamiento:
a la pragmadtica de Felipe II en 1550 que prohibia a los naturales de sus
reinos el estudiar fuera de ellos; pero aun reconociendo las tristes conse-
cuencias de tan descabellada idea, convengamos en que, cuatro siglos des-
pués de estar inventada la tipografia, la divulgacién de las obras por la
imprenta hubiera permitido a Espaiia conocerlas de haber tenido interés
en consultarlas. De cémo, sin embargo, eran desconocidas da clara idea el
juicio del P. Tosca cuando dice: “son en Espafia tan forasteras las Mate-
mdticas que aun entre los eruditos hay pocos que entienden las voces facul-
tativas mas comunes”.

De lo que ocurria en Salamanca da cuenta clara aquel estrafalario pro-.
fesor Diego pE Torres VILLARROEL, catedritico de Astrologia y Matemaéti-
cas en la Gnica aula de esta Ciencia que estuvo treinta afios sin maestro y
ciento cincuenta sin ensefianza. “Hallé —dice— en esta madre de la sabi-
durfa tan desgraciado estudio sin reputacién, sin séquito y en un abandono
terrible. No habia en librerias libros ni instrumentos matemadticos, y hoy,
que estamos al final de junio de 1752, sigue huérfana de todo eso. Muchos
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méticas son enredo y cosas de diablos y de brujas y

sostienen que las Mate s de dig
draticos que esta ciencia tiene sabor a encan-

siguen creyendo los otros cate:
tamientos y fardndulas”.

Un grupo de aficionados pretende al final del siglo crear una Academia
de esta disciplina, solicitando para ello que se traigan del extranjero libros
y aparatos. Es bochornoso Jeer las discusiones que este afdn suscita en los
olaustros durante nada menos que cinco anos. Al final se opone la Univer-
sidad a la creacién de tal Academia, a la que califica como una oficina
de =u deshonor. Aunque TorrEs, como deciamos, era discolo, excéntrico y
pasaba su vida en constantes pleitos y alborotos contra sus companeros,
aunque incitaba ademds a sus discipulos a manifestarse ruidosamente por
las calles, cargados de armas de todo género, disparando bocas de fuego y
cohetes, subiéndose a las torres y haciendo sonar con estrépito las campa-
nas de las parroquias, no puede negérsele sin embargo un avanzado cono-
cimiento de las matemdticas de entonces, un particular ingenio y un gran
afdn por traer a Espafia los avances de esa Ciencia.

Mucho mas formal era el estado en que se encontraba la Universidad
de Valencia en relacién con estos estudios. Fl solo nombre del célebre fili-
pense P. Tomds Vicente Tosca, al que recientemente hemos citado, bastaba
para honrarla. Su obra mateméatica impresa en nueve tomos en 1715 fue
aplaudida por sabios extranjeros. Su aposento —dice Orti, el historiador
de esa Universidad— era una nueva cdtedra a la que concurrian muchos
caballeros jévenes y se empleaban en el estudio. Habfa entonces en Valen-
«cia varios mateméticos de nombradfa y asi se cita al mercedario Fr. Juan
- Aparicio, a D. Félix FALcoN DE BELAOCHAGA y a unl profesor de Astrologia
cuyo nombre no se menciona, muy amigo del P. Tosca y el cual lo decla-
raba como gran aficionado.

Decretada en 1767 la expulsién de los jesuitas, se produce tres afios des-
pués una radical reforma en las Universidades. Con ella se transforman sus
antiguos sistemas con sus métodos vetustos, sus Colegios mayores, sus fue-
ros y sus privilegios. Se crean nuevos Centros para atender a las discipli-
nas que las Universidades hasta entonces ni ensefaba ni dejaban ensenar.
Fl més interesante de todos es el de los “Estudios de San Isidro”. En el
decreto de su creacién se dispone que en su plan figuren; un maestro que
en dos afios ensefie por algin compendio las matematicas teniendo mil du-
«cados de asignacién y otro con igual estipendio para alternar con él. Desem-
pefiaron estas clases D. Antonio Rosrrr y D. Vicente DurAn, quienes expli-
caban el texto de Bamws y un compendio del mismo RoSELL. Leyendo sin
embargo las obras de Bais, reflejo de la matemética que divulgaban, se
‘desconsuela uno pensando en la elementalidad de tales cursos. La matricu-
la era no obstante hastante numerosa para la poca aficién que habia en-
tores a estos estudios, resultado asi que San Isidro tenia por lo menos tanta
como la Universidad de Alcald y bastante mas que las otras menores.

En ese mismo plan de 1770 se dispone que haya en toda Universidad
dos catedras de Mateméticas y Fisica experimental sin cuya aprobacién na-
die podria matricularse en Medicina.

Recordemos por fin, como noticia local, que en la “Sociedad Econd-
mica de Amigos del Pais”, fundada aqui en Zaragoza en 1776, habia, entre
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otras Catedras, dos también de Matemdticas, si bien de una altura igual-
mente modestisima.

Pasemos ahora una rdpida revista a los distintos Centros militares de
la época en los que se atendia preferentemente a la ensefianza de las Ma-
temdticas. El primer Colegio de nobles que se cre6 por los padres jesuitas
-con el titulo de Seminario se fundé por munificencia de Felipe V en 1725,
y a pesar de las muchas alternativas por que pasé y los periodos de sus-
pensién que tuvo, llegé hasta 1836. Su régimen y disciplina eran tipica-
mente castrenses. Los alumnos usaban espadin. gran peluca rizada y em-
polvada, sombrero galoneado y banda azul. Se instruian en Mateméticas
durante cuatro afios y simultaneaban tales estudios con los de Balistica,
Artilleria, Arquitectura Militar y practica de Esgrima y de Dibujo. La razén

de todos estos estudios se fundamentaba diciendo que el servicio del rey

y de la Patria, que deben ser siempre blanco de la nobleza, exigen todos
€308 conocimientos, para favorecer y mandar después acertadamente a los
que ya los practican. Como en la mesa se acredita la educacién y la indole
personal de los sujetos, se cuidaba mucho el exigir comer con pulcritud
y aseo, existiendo profesores seglares para enseflar con perfeccién el arte
«cisoria o de trinchar, los que disponian ademds de modelos y aparatos ade-
-cuados. Hubo seminarios de nobles en Calatayud, en Barcelona y en Va-
lencia. A la expulsién de los jesuitas sufrieron estos Centros las consecuen-
«cias inevitables, al pasar de un régimen de comunidad religiosa, servicio
gratuito y conciencia estrecha a otro de personal asalariado y con floja
dedicacién. En 1785, y viendo que la verdadera nobleza los desdefiaba, se
transformaron algunos en Colegios militares para hijos de oficiales. Esta-
ban dirigidos entonces por militares de alta graduacién y se ensefiaba en
ellos, aparte de las Matemadticas, la T4ctica, Esgrima, Equitacién, Baile,
Misica y Lenguas francesa, inglesa, griega y hebrea.

Fueron sin disputa en este siglo brillantes y muy provechosos centros
de instruccién cientifica la Real Academia de Matemdticas de Barcelona y
la también Real Sociedad de Matemdticas de Madrid El Ministro de la
Guerra D. José Pamifo establecié solemnemente la primera en 1736, desti-
nando a ella como Director a D. Mateo Carasro, militar muy docto en Ma-
tematicas que comenzé su carrera en empleos inferiores de Artilleria y pasé
luego a Ingenieros con categorfa de Ingeniero ordinario, o sea de capitdn.
Ya anteriormente habia dirigido Carasro, ayudado por ingenieros franceses
y flamencos, una Escuela que dio sazonados frutos y fue la que animé a que
se crease esta otra Academia. Como ayudante suyo llamé a su lado al tam-
bién ingeniero militar D. Pedro Lucuce, quien dos afios después, por pase
de CavaBro a Valencia asumi6 la direccién del Centro. Persona, como ire-
mos viendo, este Lucuce dotado de una amplisima ilustracién, no limité las
-ensefianzas como se habia pensado en un principio a las Mateméticas, la
Artilleria y la Fortificacién, sino que las extendi6 a todos los otros ramos
relacionados con la Milicia. Gracias a eso alcanzé la ilustracién militar
mnuestra en este siglo xvir un nivel muy superior al de las épocas pasadas.
Bajo su mando se cumplié con fidelidad la letra del Reglamento que habia
-otorgado el rey y que decia literalmente: “Por cuanto, considerando de
gran importancia para mi reino, de esplendor para mis ejércitos y de bien
para mis vasallos, que haya sujetos inteligentes en Matemédticas de los
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que dimanen seguros aciertos en operaciones militares, se ha inclinado
mi real 4nimo a establecer una Academia para que la nobleza y juventud:
espafiola tenga donde instruirse en lo que corresponde a un buen oficiak
y sean adornados de las partes de las Matemdticas necesarias para ser ad-
mitido en Artillerfa e Ingenieros”. Los estudios duraban tres afios, dividi-
dos en cuatro cursos de nueve meses. En los dos primeros se cursaban las
materias comunes a los oficiales de todas las Armas; los otros dos eran de-
las especialidades de aquellos dos Cuerpos. La Academia alcanzé un alto-
grado de esplendor y funcioné durante todo el siglo sin més interrupcién
que la que motivé la guerra contra la Republica francesa, durante la cualf
profesores y alumnos dejaron en reposo los libros y acudieron solicitos a to--
mar las armas.

Alma de ella fue, como dijimos, su inteligentisimo y ‘dindmico director-
Lucuce. Destacdbase éste en la ciencia matemdtica y, por lo mismo, sentia
el dolor de conocer aquel poco aprecio que se concedia en Espana a estos:
estudios y la carencia de libros acomodados a dar a conocer estas ma-
terias y sus consiguientes aplicaciones militares. Llevado del afén de llenar-
esta laguna escribié un Curso Matemdtico para Instruccion Militar, des-
arrollado en siete volimenes. En él trat6 con notable extensién y acierto-
toda la parte de Matemdticas necesaria para la Academia, completindola
con estudios de Fortificacion, Artilleria, Cosmografia, Mecdnica y Optica,
Geografia y Nautica. Al mismo tiempo que publicaba esos textos escribia
sobre el cédlculo de cantidades reales e imaginarias para ayuda de los aficio-
nados. Entre los papeles inéditos que dej6 al morir se encontraron “borra-
dores de diferentes cédlculos matemdaticos”, “tres cuadernos sobre andlisis
para -destruir reglas de cdlculo integral”, “seis sobre puntos de cilculos:
diferenciales e integrades”. En el Archivo de Simancas, y en diferentes le-
gajos numerados, se conservan tres libros manuscritos, tamafio folio, de:
tablas de logaritmos y doscientos ocho cuadernillos sueltos, también de lo-
garitmos, todos calculados y escritos de su propia mano. Y esto aparte de
otra serie muy profusa de trabajos personales suyos sobre otras Ciencias:
y publicaciones militares. Fue ademds un gran ingeniero cuyas propuestas,.
informes y frabajos de fortificacién le acreditaron de magnifico maestro.
Poco antes de morir, a los ochenta y siete afios, fue ascendido a Teniente:
General. La pérdida de tan insigne sabio fue no sélo sentida con hondo
dolor por todo su Cuerpo, sino por el Ejército entero del que fue honra y
prez. Merecié por ello puesto culminante entre los grandes hombres que:
tuvo Espafia en el xvim. Meprano, director como dijimos de la Real Acade-
mia de Bruselas, y Lucuce de la de Barcelona, son dos verdaderas glorias,
por su actividad y por su talento, para la Milicia de aquellos siglos.

Aunque no fuera dilatada su vida no debemos silenciar aquellas “Es-
cuelas de Matemadticas” que en 1751 fueron creadas por soberana disposi-
cién de Fernando VI, y puestas bajo la direccién de su Real Cuerpo de Ar-
tilleria. Se justificaba su implantacién, por cuanto como S. M. decfa:
“Habiendo considerado lo importantisimo que es para el mejor éxito de mis-
expediciones militares, honor de mis armas, desempefio feliz de varias
comisiones de mi servicio, el que los oficiales de mis ejércitos unan al na-
tural valor, amor a la gloria, fidelidad y propensi6n al cumplimiento de-:
sus obligaciones, la inteligencia en las Matem4ticas, por ser ésta la que:
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habilita en las resoluciones y consolida el acierto en las preciosas maximas
de la Guerra: He resuelto se erijan en las plazas de Barcelona y Cédiz, Es-
cuelas formales de Matemadticas, con el titulo de Artilleria”.

Y en la copiosa literatura de aquel regio Decreto, hay unos sustanciosos
parrafos en los que se detallan todos los estudios a seguir. Asi leemos, por
ejemplo en los apartados x1 y xm1, que para que un oficial de Artilleria pueda
desempeiiar con acierto los encargos de su empleo ha de estar enterado de
la Aritmética inferior, progresiones aritméticas y geométricas, literal y supe-
rior. Los 6 primeros libros de Euclides y ademds el 11 y el 12. Las seccio-
nes conicas, parabola y elipse y una noticia primaria de las propiedades de
la hipérbola y su construccién. La Geometria préctica, plana y sélida.
La Trigonometria rectilinea, construccién y uso del canon trigonométrico
y de los logaritmos con aplicacién a la resolucién de tridngulos.

Y siguen a esos capitulos otros varios dedicados més que a Matematicas
puras a las aplicaciones de ellas, que omito para no alargar este discurso.
Pero no me resisto a la tentacién de comentar el apartado xxxvi de ese pro-
lijo documento en el que textualmente se dice: “como habrd muchos caba-
lleros particulares que por el lustre de su nacimiento quieran dedicarse a
los estudios de esta Ciencia, y otros que temiendo sobresaliente talento y
aplicacién, por no poder probar su hidalguia dejardn de estudiar, es mi
voluntad se admitan en cada una de esas Escuelas hasta cinco de los ex-
presados sujetos, pero bien entendido que no se les ha de dispensar la lim-
pieza de sangre ni oficio.”

Modesta iniciacién, opinamos nosotros, y excesivamente condicionada,
de lo que hoy Hamamos igualdad de oportunidades que tan generosa y acer-
tadamente abre las puertas de su porvenir a quienes lo merecen por su in-
teligencia y lo requieren por su pobreza. Pero modesta y todo, digna de
sefialarse con encomio dentro de aquellos tiempos en los que, dominando
tan rigidas ideas y tan rigurosos prejuicios, la real concesién habrfa de ser
mmdudablemente cosa original y atrevida. ' : :

Ocupémonos a continuacién de la Real Sociedad de Mateméticas de Ma-
drid. Sintiendo el Conde pe Aranpa la necesidad de impulsar los estudios
de Ciencias exactas cultivados casi exclusivamente por militares, pensé la
conveniencia de crear un organismo que librara a los espafioles de la igno-
rancia en que estaban sumidos. Aprovechando las circunstancias de haber
sido nombrado Director General de los Cuerpos de Artilleria y de Inge-
nieros unificados en 1756, decidié crear, con oficiales de ellos versados en
Matemaéticas, una Academia semejante a las que Felipe II fund6 para la
Lengua y para la Historia. En la propuesta que elevé a Fernando VI, re-
cuerda como anteriores Escuelas, a cargo también de militares, dieron a la
nacién medios de instruirse. Pero preocupado con la falta de textos ade-
cuados, sigue diciendo: “nunca en Matematicas sobresali6 Espaiia y lo
poco escrito sobre ellas son textos antiguos y escasos en explicaciones. Los
libros son sin embargo los que forman a los hombres. Y siendo las matemé-
ticas la ciencia que se considera el mas noble estudio, infalible, instructiva,
atil al bien comin y precisa para la guerra, jcémo han de ignorarse en
los dominios de un tan gran principe como Vuestra Majestad?”. Por ello
propone que se nombren cinco artilleros y cinco ingenieros de los més so-
bresalientes en Matem4ticas con la misién de recoger obras antiguas y mo-
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<dernas relativa-a esa Ciencia cuya versién seria ficil porque entre los ele-
gidos siempre habria quienes las entendieran y pudieran traducir sin dificul-
tad. Deseando que su obra tuviera sélidos cimientos se designé como pri-
mer Miembro suyo al entonces Coronel Lucuck, de quien acabamos de ocu-
parnos, y cuya reputacién cientifica, ganada en Barcelona, era publica y
aotoria. El propio Conde se declard protector de la Sociedad prometiéndola
todo su apoyo. Su idea era asociar a este Centro oficiales inteligentes de
Artillerfa y de Ingenieros capaces de desarrollar un amplio curso Matemé4-
tico. Reducido por el momento a ocho el niimero de ellos, designé, de acuer-
lo con Lucuck, como Artilleros al Teniente Coronel Datury, Capitian Car-
0050, Teniente Liasso pE 1.4 VEGA y Subteniente Ruepa y como Ingenieros a
los Capitanes LeManz y Garranp, Teniente Corposa y Subteniente FILLERA.
Todo marchaba bien y en perfecta armonia prometiendo un gran porvenir,
pero al dimitir dos afios después el Conde pE AranpA y ser reemplazado por
el Teniente Coronel de Artilleria A Croix, surgieron una serie de disputas
y conflictos entre Lucuce y él, que degeneraron en una pugna entre Arti-
fleros e Ingenieros, Cuerpos que acabaron por desunirse siguiendo como
antes independientes. Se argumentaba que no habfa razén para haberlos
fundido, teniendo como tienen realmente misiones opuestas, puesto que,
51 la de los Ingenieros es construir, la de los Artilleros es destruir. Por otra
parte la espera de publicacién de textos se retrasaba mucho, lo que no
debia extrafiar, pues la misma Academia de Ciencias de Parfs tard6 treinta
y tres afios en comenzar sus primeras publicaciones. No obstante se busco
en ello pretexto para disolverla y en 1760 y reinando ya Carlos III, se or-
dend su desaparicién. Siempre le quedaria sin embargo el orgullo de haber
sido la precursora de la Academia actual de Ciencias de Madrid, como de
ella lo fue también aquella otra que cre6 Felipe I y que fue extinguida en
¢l reinado de su hijo y sucesor.

En 1764 se abre en Segovia la Academia de Artilleria de la que es pri-
mer Director el Conde peE Gazora. Antiguo Comandante General de Arti-
{leria en Napoles, Carlos III lo admitié a su servicio como Teniente General
y en 1763 le nombré6 inspector del Real Cuerpo. La Academia de Segovia
tuvo como primer profesor y Director de estudio al padre jesuita ExiMeno
a cuyo cargo corrié en su apertura el discurso de inauguracién. No es ex-
traflo este nombramiento teniendo en cuenta que anteriormente en Cole-
gios de esa misma Orden religiosa, como en aquel de San Isidro, ya se expli-
caban materias intrinsecamente militares. El historiador del Real Cuerpo
D. Ramoén o Saras, cuenta con algo de ironfa, que el jefe de Estudios dejé
colgada de un clavo en su despacho su sotana y que allf sigui6 al cabo de
los afios apoyada en él. Era profesor de Matematicas el Artillero D. Cipria-
00 VIMERCARTI, quien escribié un tratado, no impreso, en ocho volimenes
que mereci6 grandes elogios. Proust ensefi6 Quimica y organizé un labora-
torio que no tenfa igual en toda Europa. El crédito cientifico de la nueva
Academia fue realmente extraordinario, pero las incidencias de la Guerra
de la Independencia obligaron a los alumnos y profesores a salir de Sego-
via, distribuyéndose entre Sevilla, San Fernando, Santiago de Compostela,
Menorca y otros sitios.

A la salida de los jesuitas en 1767, se establecié en su antiguo convento
de Alcald la Academia de Ingenieros. Desde su principio habia de lograr
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este Centro brillante reputacién que en siglos posteriores se afirma y con-
solida. Con la creacién de ambas academias, se reconocia que las Univer-
sidades de entonces seguian sin dar Mateméticas al Ejército, como se lo
pedia Felipe II, y que tampoco los Colegios de jesuitas los habfa proporcio-
nado, como esperaba obtenerlos de ellos Felipe 1V. Habrfa de lograrlos por
sus propios medios la Milicia, cuando menos en la esfera de pequefio radio
dentro de la que los necesitaba para sus aplicaciones guerreras.

Y ENTREMOS EN EL ULTIMO SIGLO de nuestro estudio. Siglo del rigor y de
la 16gica serd para las Matemdticas la centuria diez y nueve. Toda aquella
ingente labor de los dos anteriores serd profundamente analizada, consti-
tuidos definitivamente sus avances, y al hacerlo aparecerfn nuevas ramas
en el drbol frondoso cuyas rafces estdn tan firmes en la tierra. Asf surgirdn
las teorias de conjuntos, de grupos de funciones, la l6gica matemética y
las geometrias no euclidianas, sintética y neoproyectiva. Gauss serd el
creador de la primera de esas Geometrfas y con él destacardn otros dos
gedmetras de dos paises que hasta entonces no se habfan significado en el
campo de estas Ciencias; Borvar, como hingaro y el Coronel LovaTcHEVSEL
como ruso. El andlisis infinitesimal, sometido al mismo riguroso examen
de principios, buscard en la aritmética sus mds firmes cimientos origindn-
dose asi la “aritmética” suya, de la que serd Borzano precursor, segui-
do por Cavcmy, Jacosr, ABeL, WEIERSTRASS. Paralelamente ird avanzando
el dlgebra con pasos seguros. Con Rurrini, consagrado al estudio de la reso-
lubilidad de las ecuaciones algébricas de grado superior, se iniciard la teo-
ria de los grupos seguida de aquella otra de las formas que permanecen in-
variantes para ciertos grupos de transformaciones. En cuanto a la geome-
tria sintética, CHARLES y STEINER, seguidos de Paurus y Sraunr, dardn en-
trada al imaginarismo geométrico, el que a su vez permitird la autonomfa
de la Proyectiva. CAayLEY y CrEMOSA ensanchardn de tal modo el 4rea de esta
ltima que llegard a pensarse si realmente la Geometria Proyectiva no serd
ampliamente toda la Geometria.

Mientras tanto nuestras Universidades empiezan el nuevo siglo en me-
dio de su habitual retraso y apatia. Pero afortunadamente para ellas y
para la cultura patria, a medida que van pasando los afios de la nueva cen-
turia, un ansia de progreso y de modernizacién en sus ensefianzas mate-
maticas y en general cientificas, se ird acentuando claramente. Contribuirdn
a él por una parte la nueva organizacién de sus varias Facultades de Cien-
cias y el estimulo que la creacién formal, a partir de 1823, de las Escuelas
de Ingenieros Civiles de las que habfan de surgir como profesores y como
alumnos matematicos eruditos, supone también para esos progresos. In-
fluencia asimismo vigorosa, tendrd también sobre ellos la constitucién de
la Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales acordada en decreto
de 1847, siendo Ministro de Comercio, Instruccién y Obras Publicas —de-
masiados cometidos para una sola persona— el Sr. Roca pe Tocorgs y de
la que pasaremos inmediatamente a ocuparnos. Ya casi a finales de siglo
el plantel de profesores universitarios en Exactas sefiala por su altura y
sus actividades un nivel insospechado. Recordemos a la cabeza de todos a
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Torroia, que a fuerza de asombrosa tenacidad logra transplantar a nuestra
Patria los modernos estudios sobre Geometria de la Posicién, saltando desde
Fucumes hasta Staupt. Traigamos a nuestra memoria, muchas veces infiel,
oiros nombres en esa fila de merecimientos: Arvarez Upe, Prans, VEGas,
Inicuez, Garpeano, ete. Con ellos otros cuyos apellidos estdan ahora desdi-
chadamente alejados de nuestra mente, podia exclamar en 1913, en su ya
repetido discurso de Oviedo, el genial Rev Pastor, siempre algo pesimis-
ta: “hoy nuestro retraso en Geometria es sélo de medio siglo y en Andlisis
algo mayor”. Y no terminemos esta relacién sin citar dos apellidos que se-
rfa imperdonable olvidar. Uno el de Ecmecaray, cuyos talentos realmente
asombrosos en estas y en otras disciplinas de Ciencias y de Letras, llenan
la segunda mitad de este siglo y tanto enaltecen a los ingenieros de cami-
nos, y el otro; impropia y excepcionalmente traido a esta centuria, a la que
apenas pertenece mas que por su nacimiento en sus muy ultimos anos, pero
que va a proyectar sobre el siglo siguiente, en el que ahora estamos, la
luz brillante de su genio matemdtico; el de ese mismo Rey Pasrtor recien-
temente fallecido y por.cuya muerte todavia Ilevamos crespones de luto
sobre nuestros corazones.

Surge ahora la pregunta de lo que hacia cientificamente en todo ese
tiempo nuestro Ejército. Es un periodo de cien afnos realmente tenebroso
y agitado.para él. Se inicia con aquella gloriosa epopeya de nuestra Inde-
pendencia, siguen los coletazos de las inestabilidades politicas, la terrible
desmembracién de nuestro Imperio Colonial, la Guerra Civil de los amargos
siete afios, la etapa de los pronunciamientos militares, las algaradas revo-
lucionarias, la segunda y sangrienta contienda carlista, para acabar con
aquel desastre del noventa y ocho que liquida los restos amados de nues-
tros dominios de Ultramar. Tiempos todos mds propios para pensar en afi-
lar las armas que en devorar los libros.

A medida que el prestigio de nuestras Facultades de Ciencias se va afir-
mando, decae, en su aspecto matemdtico, el de nuestros antiguos Centros
Militares de Instruccién cientifica. Y el ejército contempla este cambio sin
dolor, mas bien con alegria, porque el ejéreito es intrinsecamente patriota
y porque para Espafia es un gran orgullo el que sus Universidades, sus Es-
cuelas especiales de Ingenieros y sus Academias de Ciencias, cultiven, con
todo carifio y devocién, los estudios matemdticos. Al fin y al cabo si en
tiempos de excepcién, si en horas de apatia, tuvo él que soplar el rescoldo
para que la llama no muriera, no era esa su vocacién ni su destino. Su mi-
si6én estd en la guerra y no es la guerra ninguna ciencia exacta. Hace ya
bastantes afios lo afirmaba Jomini en su Compendio del arte de la misma
«cuando escribia: “el compas de los gedmetras se oscurece ante genios
guerreros como los de NaroreéN y Feperico. No es nunca para mi desde-
nable el mérito de los oficiales versados en ciencias. Les profeso venera-
«cion. Pero mi experiencia me dice que si la ciencia es necesaria para cons-
truir o atacar plazas fuertes, levantar planos, etc., s6lo es de corto apoyo
en los combates de la estrategia y de la tictica, en los que los impulsos mo-
rales juegan papel muy principal. Aun los respetables discipulos de Eucri-
pES, capaces de mandar ejércitos, deben, para sus éxitos y glorias, olvidar
un poco su trigonometria. Como la olvidaba también NaporLeEdN cuyas bri-
llantes operaciones parecen pertenecer mds al dominio de la poesia que al
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«e las Ciencias Exactas”. Y a mayor abundamiento resumia su juicio en
esta frase: “la guerra es un arte apasionado y en ningtGn concepto una ope-
racibn matemadtica”.

Pero aquel prestigio cientifico acumulado por el Ejército en los siglos
XVII y XviI y que se sostiene todavia en el xix, le ha de permitir disfrutar
de una reputaciéon bien merecida. Asi lo acredita la representacién suya
«que al fundarse, como deciamos, en 1847, la Academia de Ciencias se in-
corpora desde el primer momento a sus filas elegidas. De los diez y ocho
-académicos nombrados entonces por la Reina como fundadores, cuatro per-
tenecieron a la Milicia dentro del grupo matemético y sus nombres fueron
los siguientes: Brigadier de Infanteria, Coronel de Artillerfa D. José bE
Oprizora, Coronel de Infanteria, Teniente Coronel de Artillerfa, D. Agustin
Varera ; General de Ingenieros, D. Celestino pe Pmiraco, y Brigadier de
Estado Mayor, D. Antonio TErRRERO, quien ademés presidi6 durante muchos
-afos la Seccion de Ciencias Exactas. Al constituirse defintivamente la Aca-
demia con el total de sus treinta y seis miembros, y al elegir por votacién
a su primer Presidente, recae el honor en el General de Ingenieros, D. An-
tonio Remdn Zarco peL Varipe, Caballero del Toisén de Oro, quien lo ejer-
<e durante diez y nueve afos, hasta su muerte. Y dentro del siglo xix que
estamos considerando, fueron académicos por eleccién en Ciencias Exac-
tas los siguientes, que relaciono por su antigiiedad en la entrada: General
de Estado Mayor, D. Manuel Mo~nTevERDE ; Brigadier de Artillerfa, D. Ma-
nuel FERNANDEZ DE 1.0s SENDEROS ; Coronel de Artilleria, D. Frutos Saave-
prRA MEeNEsEs; General de Ingenieros, D. Carlos IeiXez pe Ieero, Marqués
-de Mulhacén ; Coronel de Artilleria, D. José Baranza Y Baranpa, muerto he-
roicamente, a los doce dias de su ingreso, con motivo de los sucesos del
‘Cuartel de San Gil; General de Artilleria, D. Pedro pe 1A LLAVE Y DE LA
Liave ; Coronel de Ingenieros, D. Joaquin Barraquer ¥ Rovira ; Coronel de
Ingenieros, D. Fernando Garcfsa SsMPEDRO.

Insisto en que todos ellos pertenecieron a la rama de Ciencias Exactas,
pues hubo otros numerosos de similar procedencia castrense que fueron
académicos en los grupos de Ciencias Fisico-Quimicas o Naturales y a los
que por esa razén no cito en mi discurso.

Por 1ltimo, y aunque por otras causas, es digno de recordar que en los
premios anuales que concede la Academia y que ordinariamente se limitan
‘@ uno solo por ano, merecieron alcanzarlo conjuntamente en 1893 los Se-
nores D. Manuel Benirez v Paropi, General de Divisién de Estado Mayor,
Académico electo después en 1903, y D. Ignacio Sarinas, Coronel de igual
‘Cuerpo, sobradamente conocidos ambos como autores de los textos de Arit-
mética y Algebra que llevan su nombre y que tan utilizados han sido en las
preparaciones para varias carreras. La memoria que fue premiada versaba
sobre “Exposicién razonada y metédica de los desarrollos en serie de las
funciones matematicas”.

PERO SEAME PERMITIDO AHORA, para concluir, presentar a esta digna con-
‘currencia, que para agobio suyo me estd escuchando, dos figuras matem4-
ticas del siglo xix particularmente queridas para mi. La una, por la razén
de haber sido el profesor mds sobresaliente de aquella Academia General
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Militar de Toledo, creada en febrero de 1882, a la que siempre rendi tam
alto respeto y cuyo cuerpo de maestros fue elegido entre lo mas florido dek
Ejéreito, por lo que era dificil para uno de ellos destacar sobre los demds.
Me refiero al malogrado Comandante de Infanterfa, D. Pedro ArLcANTARA
v Berencuer. La otra, ligada muy estrechamente a mi, por motivos de gra-
titud y de parentesco, unidos a la muy sentimental consideracién de ha-
ber sido quien empezé a iniciarme en mis modestas aficiones mateméticas.
Estoy haciendo alusién ahora, al Comandante de Artilleria D. Juan Jacobo:
Durin Y Lorica, cuyos méritos cientificos expondré también a continuacion.

Fl Comandante BErenGUERr era, ademds de militar y gran militar por
cierto, matemético, arquitecto, historiador, publicista, poliglota, arqued-
logo y bibliéfilo. En todos estos aspectos y en algunos mds fue estudiado en
aquella gran velada que a su muerte se le consagré en el Centro del Ejér-
cito y la Armada el 3 de junio de 1901 y en la que tomaron activa parte
las primeras figuras castrenses de la época. Ni yo recuerdo haber leido otro:
homenaje parecido ni serfa fdcil aun con los mismos motivos repetirlo en
estos tiempos. En aquel acto el General ViLraiea, Director y Profesor de
tantas generaciones de Cadetes, hace su critica como matemdtico. En 1895
—dice—, escribi6 su Geometria Analitica, pero convencido de que para la
profesién militar las Ciencias Exactas mds que un fin han de constituir
un medio, elimina del libro todas aquellas cuestiones que no tuvieran apli-
caci6én mediata o inmediata para la carrera. No obstante ello, estudia las
ficuras de dos y de tres dimensiones y aunque considerandolas preferente-
mente en coordenadas cartesianas, da ideas también de las polares, lineales:
y tangenciales. Poco después publica sus interesantes lecciones de Taqui-
metria. Pero su obra grande, la que le hubiera valido a vivir mds afios
su ingreso, cuando menos como correspondiente, en la Academia de Cien-
cias, como lo era ya también de las de la Historia y Bellas Artes, fue la His-
toria de las Matemdticas en Espaiia en el periodo anterior al siglo xvi. En ella
estudia la contribucién de nuestros grandes matemdticos al progreso de esa
Ciencia reivindicando la gran parte que tuvo entonces nuestra Patria en el
renacimiento intelectual de Europa. A la vez que en este libro demuestra
sus amplios conocimientos en Matemadticas e Historia certifica tambiémn
sus dominios sobre el Latin y el Griego, de los que hace numerosas traduc-
ciones, como las hizo también por otros motivos y en distintas materias de
textos franceses, italianos, alemanes y portugueses, lenguas que igualmente
poseia.

BereENGUER, atacado por traidora enfermedad, llegé a ver oscurecida
por completo su gigante inteligencia y quedé convertido en un ser incons-
ciente en la plenitud de una vida que se prolongaba dolorosamente. Murié
joven y como dijo de él aquel poeta General, D. Leopoldo Caxo en los ver-
sos que ley6 en el citado acto necrologico :

Codicioso no del medro

si del aspero deber

el humilde Berenguer

(que apenas se llamé Pedro)
no hizo del ocio costumbre.
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Elevo al Cielo la frente
(tragedias de lo eminente

jel rayo cay6 en la cumbre!)
Por ser cuerdo acabé loco,

por honrado muri6 pobre

s6lo en guerras bati6 el cobre
iFra un sahio! (ascendi6 poco).

El Comandante, tempranamente retirado de Artilleria, D. Juan Jacobo
Durin Lorica, nacié en La Corufia en 1854. A los 15 afios ingres6 en la
Academia de Segovia de la que después de brillantisimos estudios salié
como Teniente de su Cuerpo a los 19. Poco después, y afianzada ya su fama
de concienzudo matemdtico fue nombrado profesor de Mecdnica de dicho
Centro.

Los datos sobre su contribucién cientifico-matemética que voy a leer a
continuacién fueron publicados en la Gaceta de las Matemdticas, que se edi-
taba aqui, en Zaragoza, y corresponden al afio primero, ndimero doce, de
diciembre de 1903 y forman parte de las fichas biogréaficas por las que la
Revista daba a conocer nuestras grandes figuras en ese campo. He aqui la
lista que cita de obras del Sr. Durix Lonica:

Teoria elemental de formas algebraicas, obra de elegancia extraordina-
ria en sus demostraciones y muy favorablemente informada por la Acade-
mia de Ciencias de Madrid. Tres capitulos de Geometria superior, en los
que presenta metédicamente las teorfas de homografia e involucién, Io
mismo para series de puntos que para haces de rectas. Tabla balistica para
tiro curvo, trabajo de admirable precisién que revela una poderosa inteli-
gencia y ha sido calurosamente elogiado por la Junta Superior consultiva
de Guerra. Tabla balistica para el tiro directo, con datos de sobresaliente
valor.

Pero donde realmente se destaca su labor cientifica es en la variadisi-
ma y constante colaboracién en la casi totalidad de las revistas matemi-
ticas nacionales y extranjeras. De esta manera intervenia de modo feliz
en cuantos trabajos realizaban los mds notables gedémetras de aquellos tiem-
pos. Concretdndonos a los principales de esos temas mencionaremos: So-
bre la potencia del tridngulo; Sobre los circulos potenciales, radicales y
antirradicales ; Notas de Geometria presentadas al Congreso de Saint Etien-
ne; Sobre circulos notables del triangulo, trabajo leido en el Congreso de
Nantes ; Sobre los pardmelros de las ecuaciones del circulo ; Transformacio-
nes por rectas isobdricas; Sobre potencia relativa de un punto respecto @
un circulo ; Notas sobre Geometria del triangulo.

Fue Miembro de Honor de la Sociedad Mateméatica de Francia y de la
Asociaci6n francesa para el progreso de las Ciencias; del Circulo Matemd-
tico de Palermo y de la Sociedad Cientifica de Méjico.

Verdadero sacerdote de la Matemdtica, se entregaba fervientemente a
su ensefianza haciendo de ella un culto, inculcando a sus numerosos alum-
nos el amor y la admiracién a esa Ciencia y obteniendo asf en ellos magni-
ficos frutos que recompensaban sus esfuerzos. En una brillantisima confe-
rencia que pronuncié en La Corufia en el acto del homenaje que se le con-
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sagré en diciembre de 1911, cont6 esta anéedota suya, que no puedo resis-
tirme a publicar, porque refleja mejor que nada su verdadera pasién por
los estudios matematicos :

“Hace aproximadamente un par de afios —dice— y una vez terminada
la cena en familia se disponfa una de mis hijas a apagar uno de los focos
de la ldampara de comedor de dieciséis bujias de intensidad para dejar en-
cendidas solamente las tres restantes de a cinco bujias, que venian a for-
mar los vértices de un tridngulo equilatero cuyo centro era el primer foco.
Ella comprendia que la intensidad del primero era aproximadamente la
'suma de las tres que quedaban encendidas, pero dudaba respecto a la més
conveniente eleceién para alumbrar la mesa a causa «de las distintas situa-
ciones de aquellas ldmparas. Yo, ante la duda, comprendi que la solucién
no era inmediata y me dispuse a resolver el problema de la forma que ha-
bia de tener esa mesa para quedar en ambos casos igualmente iluminada,
aplicando para ello leyes de la Optica y utilizando los medios que me pro-
porcionaba la parte elevada de la Matemdtica. Llegué asi a estudiar por
completo el asunto y obtuve como consecuencia una curva interesante que
presenté como memoria a la Academia de Ciencias de Madrid. La citada
curva era de forma algo parecida al trébol y su clasificacién fue la siguien-
te: cudrtica de clase 12 y género 3, bitangente a la recta del infinito en los
puntos ciclicos, con 24 puntos de inflexién y 28 tangentes dobles. Mis estu-
dios sobre ella fueron favorablemente acogidos por varios geémefras ex-
tranjeros, quienes incitados por mi se apresuraron a buscar nuevas pro-
piedades y aplicaciones a mi descubrimiento”.

Y entonando en ese mismo discurso un canto fervoroso a los encantos
de la Matemadtica escribfa: Matemdtica en el cerebro del sabio, en el cora-
zén del poeta, en el cielo, en lo grande y en lo pequefio. jEn todas partes
Matematica! ¢Quién duda que esos encantos que presenta la Naturaleza
‘en sus hermosos cambiantes de luz se reducen a vibraciones que recoge
el prisma? §Qué esos bellisimos arabescos que trazaba la imaginacién fogosa
de los artistas del Oriente no eran en resumen mds que cuestién de ni-
meros? Gocemos artisticamente de la contemplacién de lo bello, pero sepa-
mos que se sintetizan en guarismos el colorido de la selva y el de los pra-
dos, los variados matices de los jardines, el suspiro luminoso de los astros,
el azul violado del espacio, el simpatico murmullo del arroyo, el majes-
tuoso retumbar del trueno, el rayo de luz que choca en la frente del héroe,
0 el que destellan las pupilas del sabio...”.

Al suscribir y rubricar amorosamente en este acto esas ciertas y elocuen-
tes frases de mi antepasado ilustre, las recojo emocionado como una pre-
-ciada herencia que me hace estremecer de orgullo. Y proclamo como el
més firme testimonio para mi discurso, esa pasién con la que compaiieros
amios de carrera, amaron a la mateméatica de sus viejos tiempos.

Y con Esto, sefiores Académicos, quisiera dar por terminado mi trabajo
cuya excesiva extensién temo, con fundamento, que unida a mi'torpeza
-en redactarlo os haya producido fatiga comprensible. Quisiera ahora re-
-cordaros que he acudido hoy a vuestro lado impulsado ante todo por el de-
ber de dar efectividad a mi ingreso en esta docta Casa, en la que gracias a
vuestra bondad he sido tan inmerecidamente acogido. Mas quisiera confe-
:saros, ademds, que he venido también a ella en esta tarde, impulsado por
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el vehemente deseo de romper una lanza, por gratitud y por justicia, en
honor de la cultura de nuestro ejército. Para trabajar por la mayor honra
de esa oficialidad suya, laboriosa y modesta, cuya més alta misién es dar
su vida en plena y alegre entrega por la Patria, si el sacrificio fuera en
una hora necesario. Pero no olvidemos que es honroso deber también suyo,
el de hacerse digna por su aplicacién y su inteligencia, debidamente culti-
vadas, de la tradicién que heredé de sus mayores y del mas alto prestigio
que le demanda e impone su uniforme. Quiera Dios que el ejemplo y el
peso de esos tres siglos de sus pasados afanes matemadticos, de los que aca-
bo de hablar, unido a aquellos otros impulsos morales a los que tan acerta-

«damente se referia Jomini, influyan poderosamente en los estimulos de su

porvenir y su grandeza. Puesto que de esas grandes virtudes y de su acier-
to en ejercerlas puede depender un dia la gloria de esta Espana a la que to-
dos, vosotros y ellos, amdis con la misma ilusién, servis con idéntica fe,
reverencidis con exacto respeto y a la que todos unidos consagramos, cada
uno desde su propio campo, un igual carifio a lo largo de la vida entera.

HE DICHO.
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DISCURSO DE CONTESTACION AL ANTERIOR,
leido por el Académico

Iymo. Sr. Don JosE Estevan CIRIQUIAN

Catedrédtico. Ingeniero Militar.
Diplomado de estado Mayor

Excmos., Ilmos. Sefiores; Sefioras y Senores:

EL cexerar Amapo, a quien hoy habéis ofdo disertar sobre “Tres siglos
de influencia del Ejército en el progreso y divulgacién de las matematicas en
Espafia”, es sobradamente conocido en Zaragoza para que intente hacer una
semblanza de su recia personalidad, que ha aunado las armas y las cien-
cias, pues si en el ejército ha obtenido mandos importantes, llegando al
grado de Teniente General, en las ciencias no podemos dejar de sefalar
que terminé brillantemente la carrera de Ciencias Exactas en nuestra Uni-
versidad, habiendo sido profesor de ellas durante varios cursos, en los que
dicté sus lecciones de calculo infinitesimal, geometrias analitica, de la posi-
cién y descriptiva, siendo muchos sus alumnos que han alcanzado puestos
elevados en la milicia u obtenido Cétedras en Centros de Ensefianza del
Estado.

Su vocacién dual en los sentidos indicados se manifest6 hace muchos
afios y la pondré de manifiesto con un rasgo suyo conocido de pocos. Hace
afios no eran tan corrientes los viajes de estudio al extranjero por parte
del profesorado oficial ni por la del ejército, y lo mismo la Junta de Am-
pliacién de Estudios que el Estado Mayor Central disponian de pocos fon-
dos para bolsas de viaje y los administraban con gran parsimonia.

El General Amano, entonces Comandante, sin pedir nada a nadie reservé
todo lo que obtuvo por sus clases de Geometria de la Posicién durante
dos cursos académicos, para con ello ir a pasar un verano a un campamento
alemdn conviviendo con sus tropas, perfeccionando el idioma que ya cono-
cia y estudiando la moderna téctica germana. Su trabajo en clases de mate-
mética superior le sirvi6 asi para mejorar su formacién militar.

Tampoco qgiuero olvidar la puesta en marcha del Instituto Amado, en
el que se ensefiaban ciencias y letras, principalmente mateméticas a su
cargo y a cuyo profesorado pertenecieron personas tan prestigiosas como
el Dr. Casrera, actual Rector Magnifico de nuestra Universidad ; D. Ramén
SerrANO SuNer, Abogado del Estado que ha sido Ministro de la Goberna-
<ién y de Asuntos Exteriores; D. José Maria Escrivd, fundador del Opus
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Dei; el Dr. Pmepa, tan recordado siempre en esta Universidad, en la que
sobresali6 extraordinariamente, y los también Dres. Moneva y MaRrTiN Sav-
rAS, académico este ultimo muy querido en nuestra casa, y muchos otros
mds que contribuyeron a difundir la cultura en nuestra ciudad. En ella
fundé también la revista “Alfa-Beta”, 6rgano escrito del Instituto. La Re-
ptblica, en 1931, al cerrar las Academias Militares y destinar al Sr. Amapo.
tuera de Zaragoza, acabé con este centro al que siempre recordaremos con
carifio los que trabajamos en él, alld por los alrededores del afio 30.

No quiero dejar de citar la labor del General Amano al frente de la Aca-
demia General Militar, de la que fue director, antes y después de su mar-
cha a la Divisién Azul. En ella, con la inteligente y eficaz colaboracién de
un Jefe de Estudios excepcional, D. Mariano Aronso, actual Capitan Gene-
ral de Aragén, mejoré el nivel cultural, fisico, moral y patriético de sus
cadetes, a la vez que intensificaba su relaciones con la Universidad, a la
que pertenecié varios afos, formando una hermandad entre universitarios
y cadetes por medio de reuniones, conferencias y fiestas en comin que ele-
varon el prestigio de ambos centros. Y hermanando asf las ciencias y las
armas, cred un clima de comprensién y amistad que hizo tanto bien a los
unos como a los otros.

-

A su ascenso a General de Divisién, y tras un pequefio paréntesis, fue
destinado a Pamplona donde desempeii6 el Gobierno Militar de la Plaza y
provincia de Navarra y el mando de la Divisién alli existente.

Pero su espiritu de trabajo le impidi6 descansar cuando por impera-
tivos de la ley pasé a situacién de reserva y después de dos afios de conse-
jero en el Tribunal Supremo de Guerra y Marina vino a Zaragoza, ponién-
dose en relacién con el Dr. Garcfs Aris, director de la Ctedra Palafox,
para dar unos cursillos en ella sobre los Sitios de Zaragoza, los que siguie- 3
ron militares y universitarios con gran atencién y aprovechamiento. Ha
continuado su actividad y el afio pasado hablé en ia Diputacién sobre Ar- S
ronso XII y actualmente estd preparando una obra sobre la vida y muerte
gloriosa del Teniente Coronel Varenzuera, Jefe de la Legién. 3

Al mismo tiempo continué investigando sobre las guerras carlistas y
~sobre el Marqués del Duero, pues su espiritu infatigable no le permite de-

tenerse ni descansar y este es el General AMapo a quien hemos escuchado.
esta tarde.

Su discurso ha versado sobre una de sus preocupaciones, que es la con-
tribucién que ha prestado el Ejército a las Mateméticas en Espafia. Al cum-
plir el grato deber que me corresponde de contestarle en nombre de la
Academia, quiero hacer algunos comentarios sobre lo que 6l tan magistral-
mente nos ha dicho al estudiar el panorama espafiol y mds concretamente
militar, referente a la matemética en los siglos xviI, xvmr y xix.

Claramente nos ha mostrado la no aparicién de ningin matemético de
altura mundial en la investigacién. Ni en el Ejército ni fuera de 61 en esas
épocas ningin nombre que pueda parangonarse con los de DescarTES, NEW-
ToN, Lemniz, PoNceLET 0 MONGE. ¢Cudl ha sido la causa? ¢Por qué no hubo
matematicos en Espafia durante esos siglos?

No creo exista una causa racial que haya impedido el que los hubiera,
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ni un desinterés en los elementos directivos de la sociedad para formarlos :
mas bien parece que hubo un desconocimiento del proceso investigador,
una falta de inquietud por ampliar las fronteras de la mateméatica o una
carencia vocacional de interés por estos problemas abstractos de la ciencia
pura.

Y tanto es asi que si seguimos el proceso de la ensefianza de la matem4-
tica en aquellos tiempos, vemos que nace por la necesidad de conocimientos
para el estudio de la artilleria y la fortificacién principalmente. Y asi la
Academia de Matematicos de Madrid del siglo xvm la dirige un Artillero,
FerruUrINO y busca la formacién de ingenieros y artilleros, aunque estuvie-
ra mal planteada en el reclutamiento de su personal y aunque su economfa,
hiciera que fracasase y acabara por desaparecer.

En el siglo xvir la Academia de Bruselas reformada en 1675 y dirigida
por Sebastidn FernAnDEZ DE MEDRANO, publica sus obras de texto El Arqui-
tecto perfecto en el arte militar, dividida en 5 libros de los que el quinto
trataba de Geometria, Trigonometria y Célculos. Esta obra fue traducida
y sirvi6é de texto y morma a muchas naciones para sus ensefianzas. Proce-
dente de ella, el Ingeniero belga Préspero Jorge VEersoowm, al servicio de
Espafia, fue nombralo en 13 de enero de 1710 Ingeniero General y encarga-
do de organizar el Cuerpo enviando al Marqués de Bepmar un proyecto de
Academia andlogo al de Bruselas el cual por vicisitudes de la guerra no se
llegé a poner en prictica hasta 1720 en que se establecié en Barcelona, sa-
liendo de esa Academia los ingenieros que acompaiiaron a las tropas es-
pafiolas en las campafias de ese siglo.
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Durante el xvim los cuerpos de Artilleria e Ingenieros mantienen enhiesta
la bandera del saber y propagan y divulgan el estudio de las matemdticas
por toda Espaifia, adquiriendo el monopolio que en siglos anteriores tuvie-
ron los jesuitas.

)

sl

Un ejemplo de ello lo tenemos en Zaragoza en donde la Sociedad Eco-
némica Aragonesa fundé en 1779 la Escuela de Matematicas. Para que
pudieran comenzarse por sus bases los estudios cientificos, se solicit6 la
colaboracién de militares a fin de formar ingenieros. El Coronel de dicho.
cuerpo D. Jaime ConpE, se hizo cargo de la direccién. En 1782 edita la so-
ciedad sus Rudimentos de Algebra y su Dindmica, ambos muy elementa-
les como correspondia a quienes habfan de iniciar el estudio de las Mate-
maticas. En 1783 fallece el Coronel Conne y le sucede el Teniente Coronel.
también de Ingenieros, D. Luis RancaNo pE Cancio que publica en 1788 su
obra Ejercicios de Matematicas Pura y Aplicada, texto que sigue a Bams y
que viene a ser una especie de programa a desarrollar en cuatro cursos
de 7 meses cada uno, en los que se estudiard la Aritmética, Algebra ele-
mental, Geometria, Trigonometria rectilinea. Teorfa de curvas algebraicas
y Gélculos diferencial e integral. En su discurso preliminar sobre historia
de la matemaética cita trabajos de D’Aremsert y EULER, contempordneos
suyos, lo que demuestra que aunque su obra fuese elemental el autor tenfa
conocimiento del estado de la matematica en el mundo por aquellos afios.

El siglo xix trae en sus comienzos el auge de Artilleros e Ingenieros, que:
en Segovia los unos y en Alcald primero y en Guadalajara después los otros,
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van formando promociones de trabajadores infatigables que trasplantan
a Espafa toda la Ciencia europea tutil para sus fines. Asi en Artilleria MaTa
primero y Latrave, después OLLEro y TorrES, ya en este siglo, ponen a Es-
paiia al dia en cuestiones de Balistica que es la ciencia que aplica las ma-
teméaticas al tiro; el General OLLErO con su Célculo de Probabilidades y el
Calculo infinitesimal escrito en colaboracién con Pérez GrINGN educan ma-
temdticamente a los futuros Artilleros.

La Academia de Ingenieros también aporta su grano de arena. Su es-
pecialidad que es formar expertos en Fortificaciéon ha de basar sus estudios
en la Geometrfa y la resolucién de sus problemas en la Descriptiva. De
todos es sabido que esta rama la sistematiz6, ordené y completd, utilizan-
do el sistema diédrico el Ingeniero Militar francés Gaspar Monce. Desde
1768 sofiaba é1 con publicar la obra que debfa darle tanto renombre, pero
las autoridades le prohibieron propagar sus métodos porque decian que no
habfa que ayudar a los extranjeros a ser mds hébiles que ellos mismos en
ol arte de las construcciones. MoNGe supo superar esta demora y traté por
medio del andlisis, las construcciones geométricas que no pudo divulgar
propiamente hasta afios después. Pues bien, la Academia de Ingenieros es-
pafiola, en 1803, incluyé en la clase de dibujo el estudio de la Geometria
descriptiva y en 1815 la ordené como nueva asignatura lo cual indica el
interés de sus profesores por estar al dia en todos los estudios necesarios
para el ejercicio de sus actividades. El Algebra, la Geometria Analitica y
los Célculos diferencial e integral, los explic6 en aquella Academia el que
llegé a ser Brigadier de ingenieros D. Fernando Garcia SAMPEDRO, que fue un
notable matemdtico; atin conservo el recuerdo de que en la Academia de
Ingenieros de Guadalajara se vefa en la sala de Dibujo una pizarra con
marco dorado y una inscripcién que decia que en ella explicé Garcia Sam-
pebrO el Cdlculo sublime, que era como entonces se llamaba al Calculo in-
finitesimal. El 10 de febrero de 1924, ardié el edificio de la Academia e ig-
noro la suerte de aquella pizarra.

Més adelante Berox, TorxeEr, VioaL y Rua, Toro, PEpraza, OrTEGA Y
tantos otros, escribieron libros de matematicas en los que se formaron nues-
tros Ingenieros Militares, los que tantas obras han ejecutado y tanta gloria
han dado a Espaiia.

Todo lo que tenia en aquellos tiempos que estamos estudiando un matiz
matemaético, fue cultivado por el Ejército o por la Marina. Recordemos que
en 1735 Jorge Juan, marino ilustre que fue creador del observatorio de Cé-
diz y D. Antonio pe Urroa, cooperaron con el astr6nomo francés BouGEUR.
La Conxpomine y Gopin a la célebre medida del arco de meridiano del Pert,
en viaje organizado por la Academia de Ciencias de Paris para la deter-
minacién de la forma de la tierra. A esta medida acompafiaban otras en
Finlandia y al solicitar permiso de Felipe V por ser la medida en territorios
de la Corona de Espaifia, se dispuso fuesen estos dos marinos, al primero de
los cuales llamaban ya en sus tiempos j6venes sus compafieros guardia ma-
rinas, el “Euclides” de la promocién, por sus conocimientos mateméticos.

El 26 de junio de 1782 mand6 el Conde de Lacy, que el Ingeniero ordi-
nario D. Agustin Buexo de la Academia de Barcelona y el de igual clase
D. Manuel Lrover asistiesen a las operaciones geodésicas de los académi-
cos franceses que tenfan encargo de medir un arco de meridiano.
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Pero quien hace culminar la geodesia espafiola hasta una altura sin
par en el mundo es el General de Ingenieros Don Carlos IBAfEz E IBANEZ DE
Isero, nacido en Barcelona en 1825. Con notable inteligencia construyé un
aparato para medir la base de Madridejos obteniendo un error probable

«de 1/5.800.000 de la longitud medida en vez de 1/2.000.000 obtenido hasta
entonces por los mis renombradas mediciones en el extranjero.

Llamado después a Egipto y Suiza para efectuar trabajos geodésicos con
@] aparato perfeccionado de su invencién que se llamé oficialmente regla
Ibdfiez presidi6 durante muchos afios la Asociacién Internacional para la
medida de la tierra.

En Espaiia cre6 el Instituto Geogréfico y Fstadistico, modelo en el que
se inspiraron muchos paises para hacerlos andlogos. En 1879 colabora con
¢l general PerriEr para dirigir la triangulacién que une Argelia con Espa-
na. Por el éxito que le acompafié en esta misién recibi6 el titulo de Mar-
(qués de MULHACEN.

En 1872 fue elegido por unanimidad Presidente de la Comisién Inter-
nacional del metro y de la de pesas y medidas, cargo que desempeiié hasta
su muerte en Niza en 1891.

Para recordar lo que fue la figura gigantesca del General IBiNEz basta
afiadir que en la Sorbona se conmemord en 1925 el centenario de su na-
cimiento con una sesi6én solemne presidida por el Iustre Matematico y Rec-
tor de la misma Mr. Padl ApELL.

Geodestas de primera fila en el siglo xix fueron también D. Frutos Saave-
DRA, artillero como Baranzar, y los coroneles de ingenieros D. Joaquin Ba-
RRAQUER y D. Eduardo Mier Miura.

En estos trazos deshilvanados vemos cémo el Ejército ha contribuido al
«dezarrollo de las aplicaciones de la matematica y a la divulgacién de las
mismas en lo que lo necesitaba.

Y aunque el Ejército haya quedado fuera de’la parte creadora de la Ma-
tematica pura nada tiene que extrafiarnos, pues ya el insigne MENENDEZ y
Prravo dijo del espafiol “En este pais de idealistas, de misticos, de caballe-
ros andantes lo que ha florecido siempre con mds pujanza no es la ciencia
pura. sino sus aplicaciones practicas, y en cierto modo utilitarias. Lo que
mas ha faltado a nuestra ciencia en los tiempos modernos es el desinterés
-cientifico”.

¢ Cambiard este panorama en Fspafia? ¢Llegaremos a tener una ciencia
propia? El siglo actual parece tener otro signo desde que las Facultades de
‘Ciencias, sobre todo las de Mateméticas, se van poblando de jévenes in-
vestigadores que participan en todos los Congresos Cientificos y aportan
a ellos los frutos de su inteligencia y de su trabajo. Alguna muestra tene-
mos entre nosotros en este momento y varios trabajos de investigacién mate-
mdtica se van publicando en los nimeros de la Revista de nuestra Academia.

No hace muchos dias recibia la Academia al Sr. Gurméirrez Losa como
miembro numerario de la misma. En su discurso nos hablé de “Las reser-
vas de nuestro planeta en materias primas y energia”, orientando su estu-
dio al futuro de la humanidad si acabaran por agotarse esas fuentes de ener-
gia y despertando en nosotros la preocupacién por el dia de mafiana y el
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esfuerzo que tienen que realizar la Ciencia y la Técnica para no llegar &
una situacién tal que la poblacién del Globo se encuentre en un cierto mo-
mento con que sus antecesores han consumido las reservas almacenadas en
la Tierra.

Hoy recibimos al General Amapo que mira al pasado, estudiando la.
contribucién que correspnde al Ejército en el progreso y en la divulgacién
de las matemdticas. Su trabajo histérico de gran valor supone una mirada
al pasado, a lo que hicieron los que nos precedieron para traer y conservar
los conocimientos mateméaticos de otros pafses. Es asi una ojeada al pasa-
do, que complementa la anterior, lo que nos indica que la Academia de
Ciencias de Zaragoza no es indiferente a nada y que el pasado y el futuro le
interesan igualmente. A los dos dedica, pues, su actividad, pero no por ello
olvida el presente y asf la tenemos ocupdndose de conmemorar el Cincuen-
tenario del I Congreso Nacional de Riegos en cuyas realizaciones tuvo in-
tensa participacién y cuyas consecuencias y nuevas actividades trata de:
impulsar.

Y ésto es la Academia: pasado, presente y futuro de la Humanidad, de:
Espafia y de Aragon.

HE DICHO.



INTERPRETACION MATEMATICA DE LOS FENOMENOS
- BIOLOGICOS

DISCURSO DE INGRESO
leido por el Académico electo

Iuyvo. Sr. D. Rarsaer Ropricurz ViDar

en el acto de su recepci6n solemne
celebrado el dia 26 de abril

Excelentisimos e Ilusirisimos Sefiores,
Sefiores Académicos,
Seftoras y sefiores:

Al iniciar mi intervencién en este acto, que desde luego considero cul-
minante entre los que puedan honrar mi sencilla vida profesional, con di-
ficultad encuentro, para explicarles mis sentimientos, palabras que acom-
pafien a la de Gratitud ; porque la gratitud ocupa ahora tanta parte de mi
animo, que puedo decir que ella y el respeto lo llenan por completo. No es
la modestia quien me descubre que debo sélo a la cordial amistad de uste-
des mi presencia en esta Academia ; no es la modestia, pues no concibo cosa
de la que pudiera sentirme mAas orgulloso que de esa amistad. Y como
un intento de aliviar mi abrumadora sensacién de deudor, permitanme pro-
clamar mi firme propésito de colaborar en cuanto mis fuerzas me permitan
en las tareas de la Academia, cuya renovada actividad augura un porvenir
digno de su historia. ;“Academia de Ciencias Exactas, Fisico-Quimicas y
Naturales de Zaragoza”: titulo cuyas palabras todas, una por una, despier-
tan una resonancia de respeto y de carifio en mi mente y en mi corazén!...
Y con més intensidad que todas esta dltima de ZarAcozaA, clavada en lo
mds entrafiable de mi ser desde el mismo momento de conocerla. Todo

esto os debo a vosotros; y proclamarlo asi me honra, y me alienta a pro-
seguir hasta lo poco que yo alcance.

Un nuevo motivo de satisfaccion, y muy importante, me lo brinda el
cumplimiento del precepto consuetudinario, que me trae la oportunidad de
pronunciar un elogio piblico de mi ilustre antecesor en el sillén académico.
Satisfaccién previa para mi, no porque yo hubiese tenido el honor de cono-
cer personalmente al que fue relevante profesor D. Gonzaro GoNzALEZ-Sa-
LAZAR Y Bounens, sino por tratarse del padre de un amigo entrafiable y
colega en la Universidad y la Academia, titulos suficientes, en principio,
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para que yo iniciase con un impulso cordial la evocacién de su figura. Pero
es que luego, ademads, al documentarme sobre las actividades de mi citado
antecesor, he podido ver en él un ejemplo de hombre constante y valiosa-
mente eficaz; eficaz en la enseiianza, que fue su predilecta dedicacién, y
eficaz en el desempefio de notorias actividades civicas a las que por su des-
tacada personalidad fue llamado, y que €l supo orientar siempre al bien
de su patria y de esta ciudad, Zaragoza, de la que fue Alcalde en 1925.

Naci6 el recordado profesor en San Juan de Puerto Rico, el afio 1863 y
se traslad6 a la peninsula a los quince afios para cursar estudios de Pro-
fesor Mercantil, cuyo titulo obtuvo con la calificacion de Sobresaliente.
Pero su facilidad para el estudio le llevé a prolongar sin sacrificio su etapa
de estudiante, y con una preparacién de s¢lo dos afos consiguid ingresar
en la Escuela de Ingenieros de Caminos; vencedor de esta primera dificultad
estudiaba ya el segundo afo de Ingenieria, cuando fueron reformados los
estudios de Comercio. Esto provoca en el consciente estudiante una etapa
de meditacién en la que decide orientar su actividad hacia su vocacién ver-
dadera: la Catedra. Deja, pues, la Escuela de Ingenieros y obtiene por opo-
sicién, con el ntimero uno, la Catedra de Aritmética, Algebra y Cdlculo
Comercial en la Escuela de Comercio de Zaragoza, misién que desempeiia
definitivamente, hasta su llorada muerte en 1932. Fueron casi 45 anos
de citedra y varios de ellos como Director de la Fscuela, en los que formo
a méas de una generacién de futuros profesores y técnicos.

Cémpleme ahora desarrollar ante ustedes una leccién reglamentaria, y
renunciando de antemano a la esperanza de encontrar tema en que pudie-
ra ensefiarles nada nuevo, me he decidido a poner en orden algunas ideas
que juzgo de interés comiin, y sobre las que espero aprender mucho entre
ustedes, cuando tenga la suerte de poder escuchar a mis oyentes de hoy.
Ideas que pueden agruparse bajo.el tftulo, un poco, tal vez, demasiado
prometedor, de

INTERPRETACION MATEMATICA
DE LOS FENOMENOS BIOLOGICOS.

El intercambio de ideas entre log cultivadores de la Biologia y de la
Matemética es relativamente reciente, pero cada vez mds intenso. No es
ainguna novedad esta afirmacién para los que aqui me oyen, pero en am-
bientes menos cientificos no son escasas las personas que desconocen total-
mente esta circunstancia.

En el titulo de nuestra Academia se habla explicitamente de Ciencias
Exactas. Fisico-Quimicas y Naturales, en este orden. La distancia entre las
ciencias en este enunciado, es todavia hoy correcta si quiere sugerir una

intensidad en el mutuo intercambio de conocimientos. Pero se equivocari

quien crea que denota una separacién entre los extremos (Matemdticas y
Naturales) para quienes la central Fisico-Quimica sea una barrera o tel6n.

ErSgpare

RS

dumbaiiollos oo fo

EAgE Tt

.
g
3

i
i

RSN A e

25

3

fesird

P

=
[




g
|

,:'.r‘f

i
5
i

i
fé
4
2
%
|

38yl

AR s

INTERPRETACION MATEMATICA DE LOS FENOMENOS BIOLOGICOS

Sin embargo es frecuente creerlo asi, es decir, creer que bidlogos y mate-
mAticos trabajan en mundos desde los que no tienen nada que decirse los
unos a los otros.

Yo quiero mostrar que esta comunicacion existe y en los dos sentidos.
Porque en la utilizaciéon de recursos matemadticos por la biologia la cosa
debiera ser de palmaria evidencia. Pero hasta esto parecen ignorar algunos;
empezando por el Diccionario de la R. A. de la Lengua Espafiola, donde
en la papeleta que define a las Matemaéticas (Ciencia que trata de la can-
tidad, dice) se anade: “MartemMATicAs Apricapsas. — FEstudio de la cantidad
considerada en relacién con ciertos fenémenos fisicos”.

Hubo, no hace mucho, un tiempo en que los estudiantes de Medicina te-
nfan un primer curso de Ciencias, y en él la asignatura de Matematicas,
que tuve el gusto de desempeiiar en esta Universidad. Esto me dio ocasién
de comprobar el enorme nimero de personas (no médicos, generalmente)
que justificando “a priori” el escaso rendimiento escolar de algunos alum-
nos, juzgaban oportuna una especial benevolencia para calificar una asig-
natura que, en resumen, “no iba a servirles para nada”. Fra entonces cu-
rioso recordar, que a principios del siglo xvm las publicaciones de NEwron
habfan influido de tal modo en la conciencia cientifica, y en particular la
Medicina, que Ricaarp Meap, uno de los médicos mds notables de ese tiem-
po, escribia en la introduccién de su “A Mechanical account of poisons” [1]:

“Mi intencién al pensar en estas cuestiones era probar hasta dénde me
serfa posible llevar las consideraciones mecdnicas para explicar aquellos
cambios sorprendentes que los venenos producen en el cuerpo animal... Es
por demds evidente que todos los otros métodos de perfeccionar la Medicina
se han mostrado ineficaces, puesto que ha estado detenida en el mismo
punfo en estos tltimos tres o cuatro mil afios; y puesto que desde que los
matemdticos han emprendido sus estudios iltimamente, los hombres han
comenzado a hablar de modo comprensible e inteligible, incluso acerca de
materias abstrusas, es de esperar que en breve, si aquellos que estdn destina-
dos a esta profesién (médica) son iniciados pronto (mientras sus mentes
y cuerpos son capaces de trabajo afanoso) en el conocimiento de los ni-
meros y de la Geometria, la erudicién matemdtica pase a ser la sefial
que distinga a un Médico de un curandero; y que el que carezca de este
necesario requisito, resulte tan ridiculo como el que no posea griego o
latin”.

Como es natural no voy a ocupar ni un solo parrafo de esta leccién en
sostener que la téenica matemdtica sea un instrumento necesario para la
Biologia actual. Pues, primero, a todo matemdtico, por modesto que sea,
le es desagradable hablar del valor “utilitario” de la Matemdtica*. Ade-
mzis, segundo, porque la tesis serfa trivial aqui, donde todos hemos mane-
]adg libros de matematicas para bidlogos, concebidos no como monografias
de investigacién, sino como simples textos [2]; y cuando, si a monografias
se atiende, basta recordar que los “Exposfs pE BIOMETRIE ET DE STATISTIQUE

* Siguiendo en esto el ejemplo de Evcries, de quien cuenta la leyenda que cuando

un alumno se atrevié a preguntarle para qué servian aquellos teoremas, expulsé al dis-
c1p_nlo de su escuela, regaldndole antes algunas monedas ‘para que no dijese que habia
salido sin ningiin provecho de las lecciones de Euclides”.
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Biorocioue”, constituyen toda una seccién de la coleccién de las “AcTuALI-
TS SCIENTIFIQUES ET INpUSTRIELLES”, de Hermann, en las que el aparato
matematico es tan copioso como puede colegirse de lo que luego diremos
([3] a [7D).

Pero si le quitamos a la palabra utilitario el sentido pragmético, y un
poco peyorativo, que corrientemente se le da, y tomamos ese concepto en
un sentido cientifico, tal vez si sera oportuno dedicar unas palabras a ex-
poner qué razones hacen de la Matemdtica un lenguaje apto para describir,
y tal vez explicar, el mundo de la Biologia.

En todo caso, la tesis que interesa establecer es la del verdadero inter-
cambio de ideas entre estas dos ciencias. No podria, claro es, hablarse de
intercambio, si una se limitase a utilizar los recursos de la otra. Lo impor-
tante es que el comercio de ideas circule en los dos sentidos, para que pue-
da decirse que dos ciencias estdn verdaderamente relacionadas.

La Geometrfa y el Andlisis Matemdtico ofrecieron el primer gran ejem-
plo de esto, en el siglo xvir, con ese mutuo transplante de problemas y
métodos que seguramente contribuy6é de modo decisivo a que las Matema-
ticas hayan pasado a ser hoy, en singular, la Matematica (singular que
todavia a Mexénpez vy Peravo le parecia una insufrible pedanteria). El se-
gundo ejemplo lo ofrece la Fisica, cuyo proceso de matematizacién es tipi-
co, aunque no debe ser recordado aqui. Con menos intensidad, pero con
etapas homologas, veremos repetirse ese proceso para la Biologia. No hace
mds de un siglo que los naturalistas comenzaron a utilizar sistemdticamen-
te los métodos matematicos (en la biométrica, principalmente); poco después,
los problemas planteados por la biologia interesaron a los matemaéticos,
incitdndoles a crear técnicas adecuadas para ellos (de lo que vino a origi-
narse la llamada biomatematica); sigui6 a esto la etapa, de interés también
filoséfico, en que la interpretacién cualitativa de los fenémenos vilales ha
podido ser tema comun de trabajo; finalmente, las cuestiones agrupadas
en los nombres de cibernética y de bidnica, que exigen la colaboracién en
equipos de cientificos de todas las especialidades. Estas son, aproximada-
mente, las elapas que vamos a considerar en lo que sigue, aunque algunas
con suma rapidez, que la extensién normal de un discurso justifica.

CONTAR Y MEDIR

_ EI capitulo de la Matemdtica con el que esta inicié su intervencién en
las ciencias biol6gicas ha sido, creemos, el que hay llamamos Probabilida-
des y Estadistica (o, mejor, Estadistica Matemética).

Segiin esto, la definicién escolar de la Matemdtica como ‘“‘ciencia que
ensefia a contar y a medir”, resultard suficiente para describir la primera
etapa de su utilizacién por los naturalistas, siempre que a las operaciones
de “confar” y “medir” se dé su justo significado, mucho mds amplio que
el pueril.

Asi, en efecto, contar es la operacién esencial de las matemdticas re-
querida por la genética mendeliana. Fl instrumento adecuado a los proble-
mas de herencia segim las leyes de MenpEL es, precisamente, el Algebra
combinatoria, de la que el Calculo de probabilidades es un capftulo.
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Del mismo modo, medir es la operacién fundamental en la biométrica.
Esta ciencia, iniciada por Garron y culminada por Pearson y su escuela [8],
tiene como instrumento matemético la Estadistica Matemdtica. No se trata
s6lo, naturalmente de medir individuos, sino también tendencias y fluctua-
ciones, ligadas a un concepto de continuidad.

Contar y medir, en fin, en el sentido mds amplio, son las operaciones
que continuamente se requieren en el control de las experiencias biol6gi-
cas, como, por ejemplo, en los campos de experimentacién agricola, de tan
alto interés econdémico.

Por interesantes que sean estas cuestiones, que evidentemente requie-
ren mateméticas de tipo bastante superior [9], aqui nos limitamos a esta
mencién, por tratarse de una cuestién no nueva, perfectamente sistemati-
zada en textos, de la que nuestra Revista de la Academia se ha ocupado
otras veces, y vo mismo he hablado hace poco ante muchos de mis actua-
les oyentes [10].

Ahora bien, los seres vivos no so6lo estdn, no son sélo objetos pasivos
de contaje y medida. Los seres vivos también actiian. Y para explicar ma-
teméticamente un mundo donde hay accién necesitamos las funciones (la
funcién es el verbo del lenguaje matemdtico) y las ecuaciones funcionales.
Y aqui es oportuno precisar un poco los conceptos de explicacién y los de
lenguaje, cuyo valor no es para los cientificos tan absoluto como la gene-
ralidad de la gente parece creer.

EL LENGUAJE MATEMATICO

El universo real, cuya existencia admitimos desde luego, estd compues-
‘to de entes, de cosas; es, por ende, un conjunto, pero mas precisamente
es un relativo, puesto que entre estas cosas hay relaciones. Sin rozar la
filosofia, los hombres de ciencia parecen de perfecto acuerdo en esto: “La
esencia de las cosas nos serda siempre ignorada; no podemos conocer sino
las relaciones entre estas cosas...” (La expresién es de un biélogo, Cr. Ber-
NARD [11], pero podriamos enconftrarlas casi idénticas en Poincarg, Prank

1 No puede negarse que de este equivoco (el de creer que los cientificos dan valor
‘absoluto a sus esquemas e interpretaciones) es culpable en buena parte el tono dogmé-
tico improcedente en que, unas veces por necesidad y otras por vicio, deben llegar al
publico las lecciones de divulgacién. Asi, por ejemplo, puede verse que en un aula de
«divulgacién cientifica en que se aborde el transformismo, se comience: “La teorfa de la
«evolucién ha dejado de ser una hip6tesis de trabajo, y debe tomarse como un resultado
seguro”. Y, por si no fuera bastante la cantidad de problemas y puntos imprecisos que
tal afirmacién deja marginados, se muestran a los espectadores unos expresivos diagra-
mas en los que unas lineas de corriente evolutiva nos llevan de una ameba a un ma-
Tnifero, pasando por los intermedios escalones. Y aunque no desconocemos del todo la
cantidad de ciencia y estudio que se han empleado en elaborar tales l4minas, con todo,
1o podia por menos de sorprendernos el aire de seguridad con que eran mostradas, no
menor que si el conferenciante mostrase un dlbum de familia con las fotugrafias de su
Tnieto, desde recién nacido, hasta su servicio militar.

El instinto de la relatividad y provisionalidad de cualquier teorfa cientifica es esencial
dpara el progreso de la misma ciencia.
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v otros). Ocurre a veces que los matemdticos aciertan a crear, con los entes:
de su ciencia. otro pequefio relativo, que es isomorfo a una parte de este-
universo real. Y como la palabra “isomorfo”, aunque perfectamente age-
cuada, puede parecer algo especializada, digamos que estd aqui para sefna-
lar este hecho: cada ente del universo matemdtico (un niimero, una varia--
ble, una matriz...), se corresponde con un ente del universo fisico, y, ade-
mas, las relaciones entre los elementos de uno se corresponden con las re-
laciones enire los elementos de otro. Una vez establecida esta corresponden-
cia, siguiendo los desarrollos de los fenémenos en uno de los universos, se-
pueden traducir los que ocurren en el otro. Asi, de unas ecuaciones que
estableci6 Newron, pueden deducirse los movimientos del sistema plane-
tario.

He aqui. ahora, la grandeza v la servidumbre de este isomorfismo: De-
una parte puede suceder que, sobre el papel, los cdlculos hagan aparecer
una cosa o una relacién entre las cosas que representan, y que ésta no se
hubiese observado nunca en la realidad ; sin embargo, investigando en el
sentido que los céleulos han sefialado, quizds llegue a descubrirse. Asi, se-
conocen hoy multitud de entes fisicos y de fendmenos fisicos que se descu-
brieron antes en el cdlculo que en el laboratorio.

Mas por otra parte, puede ocurrir que de pronto la realidad presente
un fenémeno nuevo, que es contradictorio con el isomorfismo establecido.
Entonces, el diccionario para traducir la realidad en férmulas queda inuti-
lizado. La teorfa matemdtica de esa realidad debe cambiarse. Las sucesivas:
teorfas de la luz, ofrecen el ejemplo mds palpable de esta circunstancia [12].

Desde luego, este isomorfismo, es decir, esta matematizaciéon de la rea-
lidad, se ha logrado mds que en ninguna otra ciencia en la Fisica actual.
Pero el fisico sabe bien que sus modelos mateméticos son un esquema
provisional. Fn este sentido es modesto, y no merecedor del tono de repro-
che con que algunos hombres de letras le interpelan. Mas como la inter-
pelacién estd hecha de muy bella manera, y aclara mejor la circunstancia
que acabo de sefialar, reproduciré aqui unas paginas que Papini dirige a.
los cientificos [13].

. 08 habéis contentado con presentaros a las masas como compiladores de in-
ventarios exactos y de recetas eficaces, como arquitectos de férmulas y de hipé-
tesis, como apresadores de las fuerzas naturales; algo intermedio entre cicerones
diplomados del universo y vicentumenes del planeta.

Pero el conocimiento que ofrecéis con tan arrogante humildad ¢es verdadero-
conocimiento de lo real? Esa potencia que habéis concedido a los hombres ges
de verdad tan grande y benéfica como ellos, ingenuamente, creen? Junto a los
pretensiosos rivales de los magos no faltan entre vosotros, por fortuna, cientificos
de gran valor y de gran nombre, mds humildes y por eso mis profundos que los
otros, que han juzgado con justicia la jactancia cientifica.

No desconozco la audaz belleza de vuestros edificios de conceptos, que elevans
y purifican las mentes, aunque no las safisfagan ni mucho menos las sacien.
Pero tenéis que confesar que vuestras teorfas mas famosas y felices no son sine.
hip6tesis imaginadas para poner orden provisional en el cambiante y feroz em-
brollo de los hechos sensibles... Son convenciones inspiradas para comodidad de-
la memoria y de la préctica, sugeridas por el principio de minimo esfuerzo, es:
decir, de la economia mental.
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Todo el progreso de la ciencia consiste en inventar hip6tesis cada vez més am-
plias, mds claras, méds aptas para suministrar ttiles previsiones. Porque estas:
cambiantes teorias, fruto de la fantasfa, son en realidad férmulas précticas, desti-
nadas a compendiar series enteras de apariencias y, sobre todo, a poner entre:
las manos del hombre algunas fuerzas de la naturaleza.

Triunfis cuando se trata de nombrar, contar, medir, describir, calcular y pre-
ver; pero andéis aun a tientas cuando se trata de explicar, patentizar y revelar
el ser verdadero de las cosas. Cuando queréis ofrecer una explicacién integra del
todo, os alejais, por caminos desviados, de la realidad concreta. El ideal supremo-
de los fisicos es el de reducir todos los fenémenos a movimientos en el espacio,
pero de esa manera no hacen sino crear otra realidad, un mundo abstracto cons-
truido por la mente humana y del que el hombre se siente mas facilmente dueiio.

La tultima palabra de esta ciencia es la identidad final de todas las apariencias
reducidas a movimientos mensurables, y, por tanto, a la destruccién de la realidad
del universo, a la negacién del mundo real, que sustituye arbitrariamente por un
mundo nuevo, perfecto en si, pero imaginario. No dais. ni podéis dar, el cono-
cimiento verdadero del hombre, sino hip6tesis fdciles, si es que prevalece en Vo8-
otros el sentido de lo util, o fantasmagorias racionales, si predomina la pasiom:
matemadtica...

En lugar del Creador, quieren poner estos entes oscuros e indefinibles que son
la materia, el éter, la energia, la luz, pero los més ingeniosos de entre estos in-
geniosos arquitectos del todo confiesan abiertamente que la esencia de esos con-
ceptos de la fisica es mds misteriosa e incognoscible que los dogmas de la Teo-
logia”.

RR=T=SyNSD

Ya he sefialado antes cuédl puede ser la causa que induce a hombres tan
inteligentes a creer que los cientificos piensan en esto de modo distinto. EI
estilo de expresién si es. naturalmente, muy otro; y por ello me parece
oportuno completar esta cita con un parrafo que sin duda serd curioso com-
parar con la austera expresion de un cientifico que, como luego veremos,
viene a desarrollar una idea hastante parecida:

En el disefio y en la marcha del universo puede reconocerse ofra ley, la de la
ascensi6n. Perenne ascensién de lo inerte a lo viviente, de lo viviente a lo espi-
ritual, de lo espiritual a lo divino. Desde el drbol que hace ascender hacia el cielo
y el sol las moléculas muertas que yacfan en la oscuridad de la tierra y las trans-
forma en hojas vivas y en flores esplendorosas, hasta el hombre, que, no contento.
con elevar columnas y torres, eleva su propia alma hasta la contemplacién de la
idea, el disfrute del éxtasis, la imitacién de lo perfecto y de lo eterno; todo, en:
la inmensidad de lo real, desea la ascensién, anhela la subida, se tiende fatigosa.
pero invenciblemente hacia ese firmamento material o espiritual en que tnicamen-
te puede satisfacerse, porque en esa altura tuvo su origen y encuentra de nuevo
i su patria... Todos nosotros, desde el dtomo al genio, NO SOmMOS M4s que peregrinos
y caminanies de regreso que buscan a tientas, en la oscuridad y en la luz, com
pertinaz ansiedad, los peldafos de la escalera. Todo descendi6 de lo alto y todo
anhela y aspira volver a lo alto. Retorno de la materia al espiritu, de la muerte
a la vida, del pecado a la inocencia, del bruto al hombre, del hombre a Dios...

i

_ Ahora, vamos a ver c6mo con el lenguaje de la Matemdtica se puede
intentar una traduccién conveniente de algunas cuestiones de interés para
los bi6logos.
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DINAMICA BIOLOGICA

Se comprende ordinariamente con el nombre de Biomatemdtica el es-
tudio de una serie de cuestiones, cuyo sumario aparece sistematizado en el
libro ya clasico de A. J. Lorka [14]. Y es curioso sefialar, que el mismo
libro que en sus actuales ediciones se titula “Mathematical Biology” fuese
titulado en principio “Phisical Biology” (1924). ¢Tal vez porque su actual
titulo pareciese demasiado audaz hace cuarenta afios? Esto no seria extrafio
si e piensa que hace poco mds de cincuenta, en 1912, todavia se necesitaba
cierto sentido profético para preguntarse, como VoLTERRA: “¢Llegard un
dia en que las matemdticas seran aplicables al mundo orgdnico?”. (Le-
¢ons sur les fonctions de ligne. Citado en [15]). Pero fue el mismo Volterra
quien inicié la Biomatematica, como luego vamos a decir, y esta ciencia
trata hoy cuestiones tan diversas como las interpretaciones estadisticas (de
la irreversibilidad vital, o de la evolucién, por ejemplo); los problemas de
equilibrio (que se-presentan en temas de ecologia (cir. [16]), ciclos de los
elementos, metabolismo, y otros); y, finalmente, los temas de informacion
y reaccién que han dado origen a las ideas de la Cibernética.

Ante la necesidad de elegir una de estas cuestiones, elegimos la del
comportamiento dindmico de los sistemas bioldgicos, segtin las concepcio-
nes de Vourerra [17], porque histéricamente es la primera y porque en
ella se revelan muy clara y elegantemente las circunstancias de técnica
cientifica que venimos sefialando. Si bien el primer antecedente del estudio
matemdtico de un movimiento de poblacién puede encontrarse en la obra
T. R. Martaus “Essay on Population” (1798) sus hipétesis de partida son
tan simplistas que invalidan el valor de los resultados ; prescindiendo, pues.
de este ensayo antecedente, veamos el planteo actual de la cuestién.

Desde este punto, me permito utilizar largamente para este capitulo,
la sintesis que de estas teorfas elaboré magistralmente el Prof. Dr. Orts
AracmL [15], de cuyos parrafos voy a entresacar los mios: Primero, porque
en una sintesis no cabe buscar la originalidad después que se la ha en-
contrado perfectamente hecha. Segundo, y sobre todo, porque nada me
alegra més que tener esta alta ocasién de manifestar de modo tan palmario
mi filiacién intelectual (también diré moral) en las lecciones de mi querido
maestro de la Universidad barcelonesa. Como en este resumen suprimo,
entre otras cosas, los cdlculos y bibliografia, no debe juzgarse por él1 el
valor cierto del citado trabajo [15].

El origen del problema se encuentra en las investigaciones de cardcter
estadistico realizadas por el biflogo D’Ancona acerca de las variaciones de
ciertas especies maritimas en el Adridtico superior. Para abordar el andlisis
matematico de estos fenémenos, el prof. V. Vourerra elabor6 su teorfa
matemdtica de la lucha por la vida. El instrumento de este estudio es, sobre
todo cuando se toman en cuenta los fendmenos de herencia, las ecuaciones
integrodiferenciales.

Debe advertirse que la palabra herencia no se toma aqui en el sentido
mendeliano o genético, sino en aquel sentido por el que el comportamiento
de un sistema depende de la historia del mismo: no sélo de su estado pre-

LY

28




INTERPRETACION MATEMATICA DE LOS FENOMENOS BIOLOGICOS

sente, sino de la forma en que haya llegado a él; tal como ocurre en Fisica

con los fenémenos de histéresis magnética, y fatiga de vigas y columnas:

teorias en las que también las ecuaciones integrodiferenciales tienen utili-
zacion adecuada.

El caso mds sencillo corresponde al de una especie que se desarrolla ais-
ladamente, lo que raramente ocurre en el mundo real.

" El1 verdadero problema estriba en conocer las mutuas reacciones entre
especies coexistentes en un mismo medio o campo de nufricién ; o que pre-
sentan caracteristicas parasitarias unas respecto de otras; y cuyo ejemplo
més simple lo constituye el caso de dos especies animales E; y E, que se
nutren en el mismo medio. Si la cantidad de alimento fuera inagotable, los
atimeros Ny(7) y Ny(t) de individuos de cada especie en un instante ¢, ven-
drén dados como soluciones de sencillas ecuaciones diferenciales de coefi-
cientes constantes, teniéndose, como en el caso elemental de Marraus, que
Ni(6), N,(t) son funciones de tipo exponencial.

Sin embargo, la hipdtesis de una cantidad ilimitada de medios de nu-
tricién no es acorde con lo que generalmente se da en la naturaleza; ello
conduce a modificar los coeficientes considerdndoles no constantes en el
tiempo, sino como funciones decrecientes de N; y N,, con lo cnal, en lugar
de las dos sencillas ecuaciones antedichas, hay que considerar un sistema
diferencial de coeficientes variables, en el que interviene la funcién
F(N,, N.), que representa la cantidad de alimento devorado por ambas es-
pecies en la unidad de tiempo; funcién sometida a determinadas condi-
ciones analiticas impuestas por la indole del problema y que en primera
aproximacién cabe suponer que sea de tipo lineal, es decir, f(N;, N,) =
= a,N; + aN,. con lo que el sistema diferencial se integra por cuadratu-
ras, obteniéndose la conclusién de que al crecer el tiempo, una de las es-
pecies tiende a desaparecer, en tanto la otra tiende a un estado de equilibrio
NUMETico.

En lugar de suponer que las dos especies E;, E, se nutren de un solo ali-
mento, cabe considerar que una de ellas, E;, es pardsita de la otra E,, la cual
dispone teéricamente del alimento en cantidad ilimitada. En tal caso, se
llega a un sistema diferencial que, por integracién, conduce a una relaci6n
entre N, y N,, cuya representacién grafica constituye el denominado “ciclo
de fluctuaciones”, dando origen a ftres leyes fundamentales: la de “perio-
dicidad” de las fluctuaciones: la de conservacién de los valores inicales; y
la que rige las perturbaciones de dichos valores medios cuando los indivi-
duos de cada especie experimentan una destruccién uniforme y proporcio-
nal a su respectivo nimero.

Aunque las consideraciones precedentes pueden generalizarse al caso
de un ntmero cualquiera de especies que se disputan un mismo medio nu-
tritivo, designando por N,(f) el ntimero de individuos de la especie E, en
¢l instante ¢, cuando se trata de varias especies entre las cuales figuran al-
gunas pardsitas de otras, el planteo de las ecuaciones que sirven de base
al andlisis de las fluctuaciones se alcanza directamente por un interesante
procedimiento debido a Vourerra, conocido con el nombre de “método de
los choques o coincidencias”, andlogo al que se utiliza en fisica molecular
para el desarrollo de la teorfia cinética de gases recurriendo al concepto de
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probabilidad ; de este modo, y admitidas determinadas hipétesis suplemen-
tarias, se obtiene un sistema diferencial del cual se deduce, que si todos los
coeficientes incrementales son negativos, las especies tenderdn a agotarse,
mientras que si dichos coeficientes son positivos, el nimero de individuos
de cada una de ellas crecerd indefinidamente con el tiempo. Ademds, en el
caso de ser par el niimero de especies coexistentes, las condiciones del “es-
tado estacionario” resultan, en general, compatibles: en tales condiciones:
se llega a la interesante conclusién de que el nimero de individuos de cada
una de las especies permanece acotado entre dos limites positivos, pudien-
do darse diversas circunstancias, a saber: que algunos de esos nimeros:
tiendan a cero, es decir, que las respectivas especies presenten tendencia
hacia el agotamiento, en tanto que otros manifiesten fluctuaciones (amor-
tiguadas o no), pudiendo asimismo ocurrir que converjan asintéticamente
“en media” hacia limites finitos y determinados no nulos. Si, por el contra-
rio, el nimero de especies coexistentes fuese impar, la discusién de las so-
luciones del sistema diferencial anterior conduce a interesantes conclusiones
de cardcter tedrico, entre ellas la imposibilidad, tanto de que las especies
coexistan manteniéndose el respectivo nimero de cada una de ellas entre:
limites finitos, cuanto que alguna pueda multiplicarse indefinidamente.
Por otra parte, si una sola de tales especies tendiese a desaparecer, el nii-
mero total de las mismas llegaria a convertirse en par, con lo que la cues-
tibn quedaria reducida al caso anteriormente citado.

Sin embargo, el crecimiento indefinido de algunas de las especies que
conviven en un medio, constituye una consecuencia puramente tedrica de
la estructura de las ecuaciones que plantean el problema, y cuya validez,
segin acredifa la experiencia, desaparece con el propio crecimiento del ni--
mero de individuos, que motiva determinadas acciones, en cierto modo:
andlogas a los frotamientos internos de un sistema material, cuyos efectos
se traducen en un amortiguamiento de las fluctuaciones.

Si la presencia de cada individuo de la especie E, se valora por un coefi-
ciente o pardmetro positivo, cuyo valor medio es 2,, el “valor medio de la:
n

asociaciéon” se define como V = X X, N,. Las ecuaciones hacen ver, que Ia

r=1

asociacién bioldgica puede considerarse como resultante de otras dos: una
V. debida a causas constantes o de cardcter extrinseco, y otra V, proceden-
te de las acciones mutuas entre los individuos que la constituyen. Especial
interés tedrico ofrecen aquellas asociaciones en las que esta V, permanece
constante. Una asociacién bioldgica en la que se da esta condicién se de-
nomina —por analogia a ciertos sistemas mecdnicos— de tipo “conserva-
tivo”, en oposicién a las llamadas “disipafivas” en las que con mayor o me-
nor intensidad las acciones entre los individuos tiende a disminuir el va-
lor medio total de la asociacién en el transcurso del tiempo.

En los razonamientos anteriores se admite, que el estado de un sistema
o asociacién biolégica constituido por dos o méas especies, queda determi-
nado sin mds que conocer las condiciones iniciales, definidas analiticamente-
por los valores de las constantes que aparecen en la integracién de los alu-
didos sistemas; mas esta hip6tesis que va involucrada en el mismo método-
que sirve para el planteo del problema, no es rigurosamente vélida, dado:
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que el incremento o disminucién del nimero de individuos de las especies
coexistentes es, frecuentemente, no tnica e “instantdnea” consecuencia de la
valoracién infinitesimal de las condiciones del medio, sino de todo el “pro-
ceso” o “historia” por que atravesd el sistema considerado a partir del mo-
mento inicial, y de lo cual deriva el cardcter “hereditario” que, en general,
debera atribuirse a las evoluciones de los sistemas biol6gicos andlogamente
a lo que acontece en los ya recordados fendmenos de histéresis que se pre-
sentan en electricidad y electromagnetismo. Asi mismo, para poner un ejem-
plo de caracter biolégico, es bastante intuitivo que el curso previsible de la
«cicatrizacion de una herida, no se deduce sélo por su observacién instan-
tdnea, sino que generalmente es preciso conocer la historia de su evolucién
hasta el momento.

Esa mayor complejidad del problema exige para su planteo recursos ana-
liticos mds poderosos que las simples ecuaciones diferenciales (estas sélo
traducen las variaciones infinitamente proximas de un fenémeno), a fin de
reflejar en cada instante el proceso integro del sistema a partir de su estado
inicial ; recursos que, como ya se ha dicho, se encuentran precisamente en
la teoria de las ecuaciones integrales e integrodiferenciales.

Un primer ejemplo, que permite hacer patente la necesidad de acudir al
empleo de estos métodos analiticos, se presenta ya cuando se trata de es-
tudiar la disminucién que experimenta el nimero de gérmenes en determi-
nados cultivos bacteriologicos a causa de la presencia de productos cata-
bélicos originados por los propios gérmenes. Consideraciones en cierto
modo analogas son aplicables a las asociaciones constituidas por dos o maés
especies biolGgicas: la existencia de soluciones finitas y determinadas en el
sistema integro-diferencial correspondiente permite afirmar la posibilidad
de determinar las fluctuaciones por que habrda que atravesar una asociacién
biol6gica en torno a su posicién de equilibrio, cuando se conocen las que
tienen lugar durante un intervalo igual al de la accién de los fenémenos
hereditarios.

Desde el punto de vista analitico esta analogia entre los sistemas meca-
nicos y bioldgicos, que conduce a la clasificacion de estos tltimos en “con-
servativos” y “disipativos” anteriormente indicada, se puede hacer patente
de modo inmediato en el caso de dos unicas especies coexistentes, conside-
rando un sistema dindmico a un solo grado de libertad, idea para cuyo
«desarrollo analitico nos remitimos a [15] y a su bibliografia.

Consecuencia natural de la identificacién de férmulas entre los sistemas
mecanicos y biol6gicos, es el planteo de la discusi6n de una de las cues-
tiones més debatidas de energética: la del alcance del segundo principio
de termodindmica en las asociaciones biolGgicas y en los fenémenos vitales.
Esta es la cuestién que vamos a abordar, desde un punto de vista diverso,
-en el capitulo siguiente.

VIDA Y ENTROPIA

La explicacién que va a seguir requiere que recordemos algo absoluta-
mente sabido de todos ustedes, esto es, el concepto de entropfa. La entropia
«de un sistema fisico proporciona una caracterizacién del grado de homoge-
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nizacién del sistema, y, al mismo tiempo, de la probabilidad de su conser-
vacion. De modo, que al decir que la entropia aumenta va dicho que el sis-
tema se ha hecho més homogéneo, y pasa asi a una situacién en que su es-
tabilidad es mds probable. Echando agua fria sobre agua caliente, la mezcla
toma pronto una temperatura uniforme, su entropia ha aumentado. El se-
gundo principio de la termodindmica, confirmando lo que se ha visto en
todas las observaciones, postula que asi, y no al contrario, se producen to-
dos los fenémenos fisicos. De modo que, por ejemplo, nunca ocurrird que
en el agua tibia del vaso se formen espontineamente dos zonas, fria en
el centro y caliente en torno, por ejemplo.

Ahora bien, los fenémenos vitales no ofrecen en apariencia esta carac-
teristica. Asi, nadie vio separarse el agua fria de la caliente después de mez-
cladas, pero todos sabemos de algo mucho més sorprendente, cuando en el
mterior de una cosa tan relativamente homogénea como es un huevo se
produce un sistema tan absolutamente diferenciado como es un polluelo.
Es verdad que las proteinas que constituyen el huevo (ovoalbimina y ovo-
globulina principalmente) no son sustancia inerte y estable, como el agua,
sino que tienen un alto poder energético y por ello abandonadas a la in-
temperie se descomponen y se degradan ; mientras que su formacién no es
espontdnea, sino una etapa de cierto proceso vital indefinido. Cual sea la
esencia del proceso vital queda inexplicado hasta hoy (tanto para el bi6logo
vitalista como para el mecanicista, dirfamos en lenguaje del siglo pasado),
como todavia es inexplicable la energfa, tan bien medida y estudiada, de
los rayos césmicos. En todo caso, aunque éstos se explicasen, hay derecho
a preguntarse si todos los fenémenos del universo obedecen al principio de
entropia.

Los fenémenos que obedecen al principio de entropia o segundo prin-
cipio de la termodindmica (que hasta ahora es sélo un postulado) se llaman
entrépicos. En este isomorfismo que la ciencia crea entre el mundo real y el
de las férmulas, los fenémenos entrépicos son los tinicos que en la meca-
nica cldsica tienen interpretacién. Los otros, que la fisica matemética clé-
sica nunca habfa interpretado, los llamaremos provisionalmente fenémenos
diectrépicos.

Una explicacién matematica de los fenémenos diectrépicos es el objetivo
pretendido en la teorfa unitaria de Fanrapprf, de la que vamos a decir unas
palabras, tomadas de sus lecciones y escritos. No sin antes evocar, con per-
sonal devocién, al malogrado profesor de la Universidad de Roma, hombre
insigne y modesto, al que durante su detenida estancia en Espaiia, hace
ahora 20 afios, tuve el honor de acompafiar, para recoger y publicar sus
lecciones de Matematica pura. En esta época elaboraba Fontappm su “Teo-
ria unitaria de la causalidad y finalidad de los fenémenos fisicos y biol4gi-
cos, fundada en la Mecdnica Ondulatoria y Relativista” (tftulo del articulo
[181), que estuvo perfeccionando en afios sucesivos, hasta su prematura
muerte (en 1956) [19] ; perfeccionada luego por discipulos y colaboradores
[20] y [22]. A quienes le conocimos serd inolvidable el optimismo, el calor
y la fe con que exponia su interpretacién cosmolbgica ; y podriamos decir
FE en el sentido més elevado de la palabra; porque 6l era un sincero cre-
yente, y aunque no fueron sus férmulas las que le llevaron a Dios (pues El
sabe preparar el encuentro por caminos mds bellos, también a los cientifi-
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©0s), con todo, no podria por menos de ver un consuelo providencial (decir
Revelacion seria demasiado) en el optimismo final a que su cosmologia le
llevaba ; resultado valioso siempre, y mas en aquellos afios de guerra mun-
dial y desesperada.

Efectivamente, el conocimiento del Universo que proporciona el prin-
cipio de causalidad, que se basa en fenémenos entrépicos exclusivamente,
lleva a la conclusién, admitida la validez general del segundo principio de
la termodindmica, de que el Universo marcha a una nivelacién general de
todas las temperaturas y todas las magnitudes, es decir a la extincién y
muerte de todos los fenomenos. Pero para Fanrtaprprié esto debe de ir acom-
panado de una correlativa exaltacién de los fenémenos diectrépicos, los
cada vez mds complejos y elevados fenémenos de la vida, hasta alcanzar su
absoluta preponderancia. “En otras palabras, el Universo se orienta hacia
una especie de vida mdxima y total, en la que los fenémenos entrépicos
quedardn reducidos a lo sumo a los inherentes a la vida, esto es, a los pro-
ducidos por la vida misma”. (Este es el parrafo que recorddbamos al final de
nuestra anterior cita a G. Papin).

Mas si los recuerdos personales me han llevado a anticipar una conclu-
sion de la citada Teoria unitaria, es necesario que digamos ahora algo de
su génesis y desarrollo. Para ello seleccionaremos, interpolando algin leve
comentario, los pdrrafos mds expresivos de [18], seguros de que el lector
no lamentard lo extenso de la cita que ocupa las cuatro pdginas siguientes.

Aceptando las teorias mds indudables de la moderna Fisica, Fantap-
pii toma como postulado inicial que:

1) Todos los fenémenos del Universo tienen simultdneamente una na-
turaleza corpuscular y una naturaleza ondulatoria, y deben considerarse
como sumergidos en el ambiente cuadridimensional del espacio-tiempo de
la relatividad restringida.

Con esto, y como es bien sabido, se pierde la posibilidad de descripcién
“deterministica” de cada corpusculo aislado, pero el esquema determinista
subsiste en el “macrocosmos” de los fenémenos globales, 1inicos que consi-
deramos en lo que sigue. Lo escrito en estos dos pérrafos no ofrece, préc-
ticamente, base de polémica.

En segundo lugar, importa recordar que la ecuacion fundamental de la
mecdnica ondulatoria es la de ScHRODINGER, y ésta no es relativista. Esta
ecuacién se establece para cada grupo de fenémenos. En el caso de los electro-
nes se presentan las ecuaciones de Dirac, que si son relativistas, y se ob-
servé que al pasar de la ecuacién de ScERODINGER, para los electrones,
a las de Dmac. estas ultimas presentan nuevas soluciones que en principio
no tenian interpretacion fisica, puesto que habrian representado electrones
positivos hasta entonces desconocidos. Pronto, sin embargo, las observacio-
nes de Brackerr y otros establecieron experimentalmente la existencia
efectiva de los positrones.

Vemos aqui un ejemplo en el que, del isomorfismo presupuesto entre
el universo fisico y el de las férmulas, un cierto fenémeno ha sido descu-
bierto en éste antes que en aquél.

Si lo mismo que se consiguié para los electrones, para cualquier otra
clase de corpusculos se consiguiesen las ecuaciones ondulatorias y relativis-
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ticas que los describen (cosa que parece lejos de lograrse) obtendriamos
una descripeién matemédtica de todos los fenémenos acorde con el resultado
fundamental 1). Ahora bien, aunque tales ecuaciones verdaderas no se pue-
{dan obtener, cabe intentar decir algo acerca de las mismas (y como con-
secuencia de ese algo, en las ecuaciones verdaderas veremos aparecer solu-
-ciones que no describen ningtn fenémeno fisico conocido, de los que res-
ponden a un principio de causalidad, sino mds bien a fenémenos vitales,
subsiguientes a un principio de finalidad). Lo que FanTapps deduce (con
«cdlculo y razonamientos que suplimos por la cita bibliografica) es:

2) Todas las ondas de la mecdnica ondulatoria (que representan cor-
ptsculos de todas las clases posibles), se propagan siempre por ondas es-
téricas de centro emisor puntiforme, con la velocidad de la luz. (Asi se
confirma. en particular, en el caso de las ondas que representan los electro-
mes en la teorfa de Dmac). :

Pero con esto extiende a todos los fenémenos del Universo (por ser de
cardcter ondulatorio) la siguiente dificultad, ya conocida para la ecuacion
de n’Aremeert. relativa a las ondas luminosas: La ecuacién debe perma-
necer invariable relativisticamente, esto es, para las transformaciones de
Lorentz, y entre ellas estd la sumamente sencilla que consiste en cam-
biar el signo de la variable ¢ (tiempo). Mas esto implica que la ecuacién
de las ondas luminosas emitidas por un centro puntiforme, junto a una
solucién que representa ondas esféricas divergentes del centro con la ve-
locidad de la Tuz, admita siempre otro tipo de solucién matemdtica que se
ohtiene invirtiendo en la solucién precedente el sentido del transcurso del
tiempo, y que representard por tanto ondas esféricas convergentes hacia
el centro emisor, con la velocidad de la luz.

En la teoria de la radiacién se han hecho numerosas tentativas desde el
siglo pasado hasta hoy (Poixcawrg, WicHERT, Rirz, Giorci, etcétera) para
explicar el hecho de que las soluciones de ondas convergentes no se presen-
tan nunca efectivamente en la Naturaleza, con ser tan légicamente vélidas
como las que representan ondas divergentes, y son sélo las en realidad
-observadas; pero todas las tentativas hechas con este fin sin introducir
nuevos postulados han fracasado, de modo que la dificultad subsiste. Pero
hay méas; una vez admitida la validez de la relatividad restringida para
todos los fendmenos y, por consiguiente, la invariabilidad de todas las
leves naturales por inversién del tiempo, en particular de las verdaderas
-ecuaciones ondulatorias, que hacen referencia a las distintas particulas, tal
dificultad. limitada en un principio a un campo restringido de la Fisica
esto es, a la teorfa de la radiacién, ha llegado actualmente a constituir una
dificultad fundamental que alcanza toda la naturaleza ondulatoria del Uni-
verso. En efecto, también para todas estas ecuaciones, existirdn siempre
‘dos clases de soluciones, esto es, un primer tipo de soluciones que repre-
sentan ondas esféricas divergentes (con la velocidad de la luz) de los cen-
tros emanadores (soluciones que podremos llamar también de los “poten-
‘ciales retardados”) y junto a éstas, las soluciones que se obtienen invirtien-
do el tiempo, es decir, las soluciones (que llamaremos de los “potenciales
anticipados”), representantes en cambio de ondas convergentes hacia los
-centros o focos emisores. Siendo asi que todas las tentativas hechas para
-excluir estas ondas convergentes en la teorfa de radiacién ha fracasado
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siempre, como queda dicho, parecia natural pensar en otra alternativa, a
saber: que estas ondas convergentes cuya existencia sugiere tan insisten-
temente el cdlculo matematico, pudieran realmente existir en la Naturale-

za, con lo que se repetiria el caso de nuevos entes o fendmenos previstos

partiendo exclusivamente de las indicaciones suministradas por el célculo
matemdtico, Veamos ahora si del examen de las propiedades mateméticas

«de las dos especies de soluciones pueden deducirse caracteres capaces de

hacernos distinguir en la realidad los eventuales fenémenos por ella repre-

sentados; a tal fin, llamaremos fenémenos entrépicos los relativos a las

soluciones de los potenciales retardados, es decir, los que corresponden a
las ondas divergentes; y, en cambio, denominaremos fendmenos diectrd-
picos a los que podrian ser representados por las soluciones de los poten-

‘ciales anticipados, esto es, por ondas convergentes que, hasta este punto

de nuestra exposicién, no sabemos todavia si efectivamente existen. Por
lo que se refiere a los fenémenos entrépicos se puede demostrar que condi-

-cién necesaria y suficiente para que un fendémeno B sea entrépico, es que

venga regido por el principio de causalidad, es decir, que éste sea causable

0 provocable mediante otro fendmeno A (que debe considerarse como “ma-

manfial” de las ondas divergentes representantes de B).

Pero para los fen6menos entrépicos se presenta también otra propie-
«dad notabilisima: Podemos decir, que para los fenémenos entrépicos re-
presentados por ondas divergentes, que tienden a superponerse y mezclar-
'se mas y mas. valdrd siempre el segundo principio de la termodindmica
(que en realidad es un principio cualitativo, no subordinado a una medida
-exacta de la entropia); logramos, pues, resultados extraordinariamente im-
portantes, a saber: que el principio de la causalidad y el segundo principio
de la termodindmica, hasta ahora admitidos experimentalmente para todos
los fenémenos naturales hoy conocidos, son, por el contrario, consecuencias
légicomatemdticas de los hechos experimentales al principio admitidos, vé-
lidos para toda la vasla categoria de fenémenos entrépicos

Por lo que se refiere inversamente a los eventuales fenémenos diectrd-
picos, tratemos ahora de determinar algunas de sus propiedades caracte-
risticas. De momento, es evidente. basdndose en lo que precede, que tales
fenémenos no podrian ser causables, es decir, provocables por método ex-
perimental a nuestro arbitrio en los laboratorios, ya que los fenémenos que

asi se obtienen son todos entrdpicos segiin se ha visto. Luego, si fales even-

tuales fendémenos diectrépicos existen efectivamente en la realidad, debe-
mos limitarnos a lo sumo a observarlos cuando ellos se presentan, sin po-
'sibilidad de producirlos a nuestra voluntad.

Para estudiar sus propiedades fundamentales podemos, sin embargo,
dar un método general muy simple que nos permita deducir esas propieda-
des de los fenémenos diectrépicos de las correspondientes a los fenémenos
entrépicos y viceversa. Basta, en efecto, observar que las soluciones de los
potenciales retardados y las de los potenciales anticipados de una misma
=cuacién ondulatoria, se cambian unas en otras con la inversién del tiem-
10, es decir, que de la imagen de un fenémeno entrépico representado por
ondas divergentes, se puede deducir inmediatamente la relativa al corres-
pondiente fenémeno diectrépico representado por ondas convergentes, su-
poniendo que se efectiia la inversion del tiempo en la imagen del primer
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fenémeno, y reciprocamente. Este método general que consiste en la in-
versién del tiempo, se denominard principio de dualidad para los fenéme-

nos entrépicos y diectrGpicos, ya que a todo fenémeno de una de estas dos:

categorias se asocia biunivocamente un fenémeno, determinado de la otra
Estos fenémenos asi asociados se denominardn también duales uno de otro.

Por lo que se refiere a los fenémenos diectrépicos més sencillos repre-
sentados por un solo tren de ondas convergentes, es licito pensar que la:
aparici6n de los positrones no sea mas que un ejemplo de fenémeno diec-
trépico, dual del fenémeno entrépico, constituido por la aparicién de los
ordinarios electrones negativos.

Al pasar al estudio de fenémenos diectrépicos muy complejos, consti-
tuidos por varios trenes de ondas convergentes, y no siendo posible la in-
vestigacién matemdtica de las soluciones que los representan, a causa de
ser demasiado complicadas, podremos no obstante aplicar con buen resul-
tado el principio de dualidad ya expuesto, fundado en la inversién del
tiempo.

Veamos, pues, si para los fenémenos diectrépicos se puede enconfrar
un principio general tan fundamental y caracteristico como el principio-
de causalidad para los fenémenos entrépicos. Apliquemos para ello el prin-
cipio de dualidad mencionado, al fenémeno tan simple, y que siendo siem-
pre provocable es, por tanto, seguramente entrépico, consistente en expo-
ner a la intemperie, por ejemplo, un anteojo recién construido. Con el
transcurso del tiempo se observa, en efecto, que el anteojo abandonado va
cubriéndose de moho y se desgasta hasta romperse en fragmentos cada vez
mds pequefios que se van mezclando paulatinamente con el polvo y la tie-
rra circundantes. Si imaginamos proyectada al revés una pelicula de este
fenémeno enfrépico, obtendremos la imagen de un fenémeno diectrénico
sorprendente, consistente en la separacién de pedazos informes de vidrio
y metal de entre los escombros del suelo. que irfan reuniéndose en formas
geométricas regulares (lentes, tubos, y demds partes accesorias de un an--
teojo) para redistribuirse automdticamente segiin orden adecuado, hasta
constituir un sistema 6ptico perfecto: el anteojo primitivo, primero maltre-
cho, enmohecido, transformado en ofro nuevo y reluciente como si acabase
de salir de la fibrica. Fsto nos parecerfa tanto mds extrafio, cuanto que el
fenémeno pareceria desarrollarse como si fuera dirigido por un ser inteli-
gente hacia un fin determinado, el de fabricar el anteojo. Vemos, pues,
que con la inversi6n del tiempo la causa del fenémeno entrépico provocado-
se transforma en el aparente fin u objeto del fenémeno diectrépico dual.

En estos fenémenos diectrépicos seria, en efecto, dificil no querer reco-
nocer un cardacter de finalidad, causa principal de nuestro estupor ante la
observacién de los fenémenos semejantfes, ya que es el mismo cardcter que-
por antonomasia atribuimos a nuestras propias acciones o a las de seres
inteligentes semejantes a nosotros. En ofros términos, en correspondencia:
al principio de causalidad caracteristico de los fendémenos entrépicos, en
virtud del cual a un fenémeno concentrado (causa). viene légicamente en-
cadenado un fenémeno subsiguiente de cardcter dispersivo (efecto), me-
diante el principio de dualidad dado por la inversién del transcurso del
tiempo se obfiene un principio de finalidad igualmente importante y tan-
fundamental como el primero, valido y caracteristico para la categoria de-
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los fenémenos diectrépicos; de modo, que tanto el principio de causalidad
como el de finalidad se presentan como consecuencia 16gicamente necesaria
de los tres resultados fundamentales adquiridos experimentalmente, recor-
dados al comienzo de esta exposicion, cada uno de los cuales es valido en
el respectivo campo con el mismo titulo que el otro.

También para los fenémenos diectrépicos podemos obtener otra carac-
teristica fundamental de igual importancia y dual del principio de entropia,
vdlido para los fenémenos que precisamente por esto hemos denominado
entrdopicos; lo cual equivale a decir que en un sistema en el cual se desa-
rrollan fenémenos diectrépicos, aumenta con el tiempo “la diferenciacién”,
0 como también diremos la “diectropfa” del sistema en cuestién (de aquf
el nombre dado a tales fenémenos). Podemos, pues, decir, que para esta
clase de fenémenos deberia ser vdlido un principio de diferenciacién siem-
pre mayor, correspondiente, y en cierto sentido opuesto, al segundo prin-
cipio de la termodindmica para los fendmenos entrépicos.
~ Una vez recordada la propiedad caracteristica de los acaso posibles fe-
némenos diectrépicos, podemos pasar a investigar si entre los fenémenos

que efectivamente ohservamos en la realidad hay algunos que presenten
las caracteristicas dichas.

Si reflexionamos en los admirables fenémenos de la vida, la cual preci-
samente no puede ser suscitada en el laboratorio, sino tnicamente obser-
vada. no se puede por menos que reconocer que en ellos se manifiesta pre-
cisamente aquellos caracteres de finalidad y de siempre mayor diferencia-
cién anteriormente mencionados. Si bien es cierto que jamas hemos visto
reconstituirse un anteojo de los fragmentos dispersos en el suelo (imagina-
rio fenémeno diectrépico), no lo es menos que continuamente observamos
fen6menos tan sorprendentes como éste: por ejemplo, la formacién de los
ojos en el nifio préximo a nacer, fenémeno en el cual ocurre que tejidos
en principio casi uniformes van diferenci4ndose y se retinen hasta formar
lentes con curvaturas adecuadas como son el cristalino y el cuerpo vitreo,
los cuales se disponen precisamente en la posicién necesaria para constituir
un sistema 6ptico, como es el ojo humano, con la ventaja ademds de poseer
un automatismo para la acomodacién a todas las distancias, que falta en
el anteojo.

Otros ejemplos ofrece Fanraprisi en el citado articulo [18], de la aplica-
ci6n de su principio de dualidad (por ejemplo, la funcién clorofflica como
dual de la combustién del carbén); pero hemos seleccionado el ejemplo del
ojo para agregarle un breve escolio.

El proceso bioldgico de la formacién del ojo (humano, por ejemplo).
no es, desde luego, ninguna trivialidad. Ignoro si los fisiGlogos habrdn dado
hoy alguna explicacién de tipo digamos racionalista o quimico-fisico. Pero
cudnto hay para meditar en él me lo revel6 (no recuerdo si antes o des-
pués de escuchar a Fantarpit) la lectura de una nota a pie de pégina de un
libro de nuestro insigna BaM6n v CasaL [23]. Porque en su primera edicién
se dice, como quitando importancia a un prodigio: “El ojo o el oido del
vertebrado, examinado aisladamente, constituye un asombro y parece im-
posible que se hayan formado por el solo concurso de las leyes naturales ;
mas si consideramos todas las gradaciones y formas de transicién que en
la serie filogénica nos ofrecen aquellos 6rganos, desde el eshozo ocular in-
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forme de ciertos infusorios, hasta la complicada organizacién del ojo del
vertebrado inferior, nuestra admiracién pierde no poca de su fuerza aca-
bando el 4nimo por hacerse la idea de una formacién natural en virtud de
variaciones, correlaciones orgénicas, selecciones y adaptaciones”. Pero
desde 1940, la edicién que cito, a pie de pigina una nota a ese pdrrafo de-
clara noblemente: “Hoy creo menos en el poder de la seleccién natural que
al escribir, treinta afios hace, esas lineas. Cuanto mds estudio la organiza-
cién del ojo de vertebrados e invertebrados, menos comprendo las causas
de su maravillosa y exquisilamente adaptada organizacién”.

2y o

Y es que en cualquier caso, como bien ha escrito el Prof. D. Jurio Pa-
ractos: “Es digna de meditacién la radical diferencia entre la posiciéon que
adoptan los fisicos contempordneos al tratar cuestiones biolégicas y la de
los fisicos materialistas de principio de siglo” [24];.

Ningin sabio entonces, agnéstico ni creyente, hubiese hecho en un es-
crito cientifico alusién a principios transcendentes, ni dicho como ScHRO-
DINGER en su “What is Lifed” (1945). “Las piececillas del organismo animal
en nada se parecen a los toscos artificios con que el hombre construye sus
mAquinas; estdan hechas por Dios conforme a su mecénica ondulato-
ria” [24]..

Quisiera terminar este capitulo recordando las palabras con que Fax-
TAPPIE, tras dirigir una mirada al posible porvenir del Universo, que le
leva a la esperanzadora conclusién antes enunciada, termina fijAndose en
cudl puede ser el orden que corresponde al hombre en el destino global del
Cosmos: “Para ello podemos observar, que una vez admitido que todos los
seres vivos vengan caracterizados por la presencia de fenémenos diectrd-
picos, y especialmente por la finalidad que los rige, todos los seres vivos
tendrdn fines mas o menos elevados, tal, por ejemplo, el de la conservacién
del individuo y el de la conservacién de la especie, que en los animales se
manifiestan con los mas potentes instintos. Unicamente en el hombre se
manifiesta la “inteligencia”, es decir, la posibilidad de coordinar todas las
relaciones, organizando su vida, no unicamente enfocada hacia fines mas
o menos limitados y comunes con los otros seres vivos, sino también en for-
ma de poder vislumbrar una organizacién jerdrquica de todos los fines, 'y
como sintesis de ello el fin Gltimo en que todos armonizan, y que no es po-
sible dejar de reconocer sino como manifestacion de una Inteligencia Su-
prema, a la cual la nuestra se asemejaria en escala infinitamente pequena
por aquel cardcter finalistico y universal que sirva practicamente ~para
distinguir a los seres inteligentes de los que no lo son”.

BIONICA Y CIBERNETICA

_ Desde hace mucho tiempo se ha visto en la organizacion de los seres
vivos un precedente de distintos artificios mecédnicos y fisicos de la técnica
humana “Los precursores del Arte y de la Industria” se les llama ya en
el titulo de una obra de Woopn [25]. La balanza, las tenazas, la sierra ; apa-
ratos Opticos; instrumentos perforadores contundentes y prensiles; arti-
ficios de vuelo y flotacién ; todo se encuentra inventado ya por la natura-
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| leza (excepto, nos dicen, la rueda). Y no sélo los instrumentos, sino tam-
3 bién las técnicas, desde la alfareria hasta la construccién de presas. Es un
hecho sabido: las cipulas. los tuneles, los puentes..., todo lo han construi-
do los animales, y basta cualquier capitulo de estas técnicas (por ejemplo:
el de las maravillas de arquitectura repartidas entre los nidos de los pdja-
2 ros), para provocar la admiracién del observador. Pero todo esto es sabido
de antiguo, y quizds por sabido ha llegado a parecernos natural.

Més- sorprendente resulta que tomando en consideracién ciertos fend-
menos y técnicas refinadas de la fisica actual, se pueda descubrir en mu-
chos casos, que también los animales las utilizan. Asi, por ejemplo [26],
se sabfa hace largo tiempo que las enormes orejas del murciélago eran algo
esencial para su orientacién en el vuelo y en la captura de presas: Pero el
mecanismo de esta organizacién no quedé perfectamente explicado sino
, con dos descubrimientos posteriores: las ondas ultrasonoras y el RADAR.
Desde el momento en que los doctores GrirrIN y Garamsos (de la E. de Me-
3 dicina de Rochester) pensaron en la posibilidad de que los murciélagos
emitiesen gritos ultrasonoros, acudieron al Prof. Pierce (de la Universidad
de Harvard) quien les brind6 su laboratorio. Alli, con un especial receptor
que hace audibles las ondas ultrasonoras, lograron averiguar que durante
su vuelo los quirépteros emiten incesantes gritos en distintas frecuencias,
especialmente en la regién de los 50.000 ciclos. Los murciélagos emiten al
volar alrededor de 30 gritos ultrasonoros por segundo, y cuando tienen
delante un obstdculo duplican por breve tiempo el ntimero de gritos, vol-
viendo a los freinta normales una vez superado el obstdculo. Numerosas
sxperiencias demostraron, sin duda ninguna, que ademés de emitir, reci-
ben las ondas ultrasonoras reflejadas. Su aparato de vuelo a ciegas es,
pues. un RADAR verdadero, salvo que las ondas en juego no son electro-
magnéticas, sino ultrasonoras.

Recientemente empezé a preocupar, ademds del mecanismo de infor-
macion, el de reaccién y gobierno. Tienen los animales multitud de medios
de informacién todavia desconocidos (asi, en los insectos, por ejemplo).
Pero una vez que la informacién ha llegado al animal, sea por ondas sono-
ras, o ultrasonoras, visuales o magnéticas, éste muestra una asombrosa ca-
pacidad de seleccién y un automatismo en las reacciones (del que puede
ser ligero ejemplo el de una madre que distraida, sin darse cuenta de los
raidos y sonidos que interfieren su conversacién, se levanta inmediatamen-
te en cuanto llega a ella el leve quejido, casi inaudible, de su nifio en la
cuna). Un ejemplo estudiado con mucha intensidad es el del ojo de la rana,
ya que el anfibio con su “ojo automético de seleccién” interpreta y elige
las informaciones visuales como si actuase movida por una sorprendente
inteligencia. Al anfibio lo que le.interesa es atrapar al vuelo los insectos
vivos de que se alimenta. Pues bien: mediante un mecanismo muy com-
pleio de su aparato 6ptico es capaz de analizar la velocidad de los seres
u objetos que vuelan a su alrededor. Una hoja lentamente transportada por
el viento carece de interés, y la informacién no llega a ser transmitida al
cerebro. Un pAjaro que se acerca provoca un influjo nervioso que lleva al
animal a zambullirse en el agua. Fn cuanto a los insectos que pasan. sola-
mente son identificados y sefialados en su cerebro si el tamafio y velocidad
de vuelo los hace aptos para su cantura. Y esta supone, naturalmente, un
cdleulo automdtico de posicién y velocidad. :
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Del mismo modo constituye un prodigio de coordinacién la habilidad de
las avecillas capaces de volar a través de densos matorrales. Aqui el cere-
belo aparece notablemente desarrollado, y su estrecha asociacién con el
16bulo 6ptico ha dado origen a la expresién “cerebro éptico”, ya que el ce-
rebelo es el centro de respuesta automdtica a los estimulos nerviosos, que
son visuales en su mayoria. No es necesario insistir en que nada parecido
a una verdadera inteligencia interviene en esta aptitud de vuelo dirigido:
Ni tampoco en el hecho de que las aves pueden mantener el equilibrio de
vuelo y su nivel en niebla cerrada, con mas perfeccién que los instrumentos
indispensables a los pilotos humanos que tal pretenden. El secreto debe
huscarse en los canales semicirculares sorprendentemente grandes y en los
otolitos del oido interno.

Pues bien, en septiembre de 1960 nacfa una ciencia llamada Bidnica,
creada, como en los tiempos modernos es usual, de encargo. Un equipo de
investigadores especializados en matemadticas, electrénica, biologia, etcéte-
ra, fueron convocados por el Ministerio del Aire de los Estados Unidos en
Dayton (Chio). Eran unos 700 cientificos de todas las razas y naciones, cuya
misién era inventar copiando el organismo de los animales [27].

Asi, el equipo de bi6nicos desmontd célula por célula la retina de la
rana para luego contruir, sobre este esquema, un nuevo modelo electréoni-
co: un panel compuesto de 1.600 células fotoeléctricas que goza, como el
ojo de la rana, de gran poder se seleccién. :

Del mismo modo (segtin [27]), la General Electric Company ha utilizado
la patente de las células visuales del cangrejo para conseguir una serie de
innovaciones en la televisién que mejorara profundamente sus perfiles y
luminosidad ; los ingenieros de la empresa Sperry Rand han copiado de los
balancines de las moscas el principio del “giratrén”, empleado para des-
cubrir los cambios de presién en la aviacién. Y se trabaja intensamente
para descifrar los secretos del sentido infrarrojo que posee en la cabeza la
serpiente de cascabel, capaz de detectar cambios de temperatura de 1/1.000
grados, y que utiliza para localizar de noche las presas de sangre caliente ;
y el oido abdominal de la polilla, porque conectdndole un conveniente
amplificador hace posible captar sonidos supersénicos que los micréfonos
usuales no revelan.

Todas estas investigaciones no habrian sido posibles si en esta época
no hubiese estado ya preparada la sistematizacién de diversas cuestiones
que hoy constituyen la universalmente llamada Cibernética. Esta palabra
fue utilizada en 1834 por Ampkre, para indicar el estudio de los medios
de gobernar, y el matemdtico norteamericano NorBerT WIENNER la adoptd
en 1948 para bautizar la ciencia, concepcién suya, también por encargo,
destinada a “estudiar el control y la comunicacién en el hombre y en la
maquina”. En gran parte estd identificada con la Teoria de la Informacidn,
que tal como estd planteada en la actualidad es una rama de la matemética
binaria, l6gica o booleana.

Un principio de la Cibernética es, que si la estructura de un drgano
que se encuentra en un ser vivo se encuentra andlogamente en una ma-
«quina, la teoria se aplica igualmente a la mdquina y al érgano vivo. Esta

«ciencia no considera los conceptos cldsicos de energia, calor, rendimiento,

entropia, etc., sino que atiende exclusivamente al comportamiento. Puede,
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pues, planear mdquinas que nunca podrdn consiruirse, o planear y cons-
truir otras, bautizadas a veces tan peregrinamente como la “maquina que
mo puede servir para nada” (es el “homeostato” del matemdtico y fisico
Asmey; constituida por cuatro electroimanes con relaciones tales que per-
miten unas 400.000 combinaciones a través de las cuales recupera su esta-
bilidad frente a cualquier perturbacién).

Es inttil destacar la importancia que en estas cuestiones tienen los es-
tudios de neurologia y su matemética [28] en los que, digamos de paso,
es figura destacada el espafiol LorentE neE No. Es imposible ahora entrar
en el sumario de estas cuestiones, que juzgamos muy hdbilmente expues-
tas en un pequefio libro de Cossa [29], recomendable preferentemente en-
‘tre los varios que hemos consultado.

El lector no preparado puede creer que las conclusiones cibernéticas son
antiespiritualistas. Nada mads falso. Ningiin triunfo del espiritu humano
puede volverse contra la primacia de este espiritu. Los nombres sugestivos
de “maquina de pensar”, “memoria electrénica” o “méquina que aprende”,
pueden hacer creer al informado superficialmente que las cuestiones de
«conciencia y de inteligencia han perdido su valor, o al menos su primacia;
y que el sentido misterioso y profundo de lo que es la vida, estd a punto
«de salir del mundo de la electrénica. Nada mas falso, puede afirmarse como
cientifico. Y no hay duda que la distancia entre una maquina de pensar
y el verdadero pensamiento es infinitamente mas grande que la que separa
los vuelos orbitales de nuestros cosmonautas de lo que realmente es una
navegacion cosmica. Los versos de Fray Luis ne Ledx contemplando a la
noche estrellada no han perdido en este siglo de “cosmonautas” un dtomo
‘de su belleza ni un 4pice de su justificacién.

Naturalmente, como advierte Cossa, también un neurofisiélogo tiene
-l derecho de tener en metafisica la opinién que quiera, y de expresarla; pero
no puede expresarla en un texto donde relate trabajos experimentales
como si fuera una irrefutable consecuencia de esos trabajos. Ello puede
inducir a error, afiadimos, al lector poco preparado en una de las dos
cosas; en neurofisiologia o en metafisica. No es licito, pues, mezclar sin
prudencia consideraciones de los dos 6rdenes.

CONCLUSION

Esta sumaria exposicién de temas en que matemdticos y biélogos han
sido llamados a colaborar, queda muy lejos de ser completa, pero supera
ya todos los limites de extension que impone el respeto a los oyentes. No
es posible, pues, abordar una cuestion tan importante como la de los pro-
blemas de forma y simetrfa [30], orientacién y sentido. Ignoro si en estos
temas pensaba Lemnirz (pero bien pudiera) cuando decia: “Hay Geome-
tria en todo”.

La idea de sentido, o de orientacién, no sé si habrd hecho meditar més
A los mateméticos o a los bi6logos. Asi no es raro, sino muy oportuno como
sintesis, que al matemdtico Rey Pastor se deba la observacién de que las
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cortezas de los eucaliptus del hemisferio Norte se enroscan al tronco ere
sentido contrario que en el hemisferio Sur [31].

La trascendencia de la Biomatemdtica, el ingenio de los métodos que- :
sus creadores han puesto a contribucién, y hasta la paciencia de ustedes
al escucharme, merecian para esta conferencia un bello final. Pero la mas- )
elemental discrecién impone ya un final precipitado. Repita éste, siquiera,
la misma palabra inicial: Sefores, amigos, jgracias a todos!...

He picHO.
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DISCURSO DE CONTESTACION AL ANTERIOR

por el Académico

Itmo. Sr. D. Josg M.? INnicuez Y ALMECH

Excelentisimos e Ilustrisimos Sefiores,

Sefioras y Sefiores:

Es siempre grato para un Académico cumplir el encargo de contestar en
nombre de la Academia al discurso de ingreso en la Corporacién de un nue-
vo compafiero. Para mi es mds grato este encargo, porque ademds de los
fuertes lazos de compafnerismo y amistad que me unen con el Sr. Rodriguez
Vidal, parece que la Providencia ha querido ligarme mds a él en momentos
decisivos de su vida, ya que por dos veces he tenido la satisfaccién de for-
mar parte del Tribunal que habia de juzgar las oposiciones en que actué
y triunfé.

Si satisfactorio es para mi dar el abrazo de bienvenida al Sr. Rodriguez
Vidal, lo es igualmente para toda la Academia, que recibe en su seno un
excelente Catedratico, entusiasta trabajador en el campo matemaético, tanto
en el aspecto tedrico como en el pedagdégico, al que ha dedicado particular
atencion.

Naci6 nuestro nuevo compafiero en Ceuta, el afio 1916. Trasladado en
seguida su padre a la Peninsula, fij6 su residencia en Barcelona, y fue alli
donde el Sr. Rodriguez Vidal hizo sus estudios universitarios, terminando su
licenciatura en Ciencias exactas el afio 1936, con calificacién de sobresa-
liente y premio extraordinario. El afio 1940 aprob6 en Madrid las asignatu-
ras del Doctorado, y en 1947 presenté su tesis doctoral sobre el tema:
Contribucion al estudio de las sucesiones casi periédicas y sus generalizacio-
nes, que le habia sido propuesto por el Dr. D. Enrique Linés, obteniendo la
calificacién de sobresaliente.

El afio 1939 fue nombrado Profesor ayudante de la Facultad de Ciencias
de Barcelona, en 1940 pasd a ser Profesor auxiliar y en 1950, por oposicién,
Profesor adjunto de Andlisis Matematico y Algebra de la misma Facultad.

En aquel centro de ensefianza recibié una sélida formacién matemética
dirigido por el excelente maestro Dr. D. José M.* Orts Aracil, modelo de
hombres de ciencia y Catedrético ejemplar, creador y alma del Seminario
matematico de Barcelona, donde han recibido su formacién muchos ilustres
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mateméticos espafoles. Junto con los sélidos conocimientos matematicos

recibi6é de aquel maestro su amor a la ensenanza, a la que el profesor Orts

se ha entregado siempre totalmente, haciendo de su profesién de Catedra-
tico un verdadero sacerdocio.

El afio 1942, en las oposiciones a Catedras de Ensefanza media, fue
votado para la del Instituto de Jativa, y de alli se trasladé a comienzos de
1943 a Manresa, logrando asi permanecer en contacto con la Facultad de
Ciencias de Barcelona. Ultimamente se trasladé al Instituto Miguel Servet
de Zaragoza, en el que cesé voluntariamente en 1963, para poderse dedicar
por completo a la Universidad.

En noviembre de 1951 obtuvo en refiidas oposiciones la Catedra de Ana-
lisis matematico 3.° y Algebra Superior de esta Facultad de Ciencias zarago-
zana, enseianza que desde aquella fecha viene explicando sin interrupcion.
Fn esta Facultad ha explicado diversas asignaturas en concepto de acumu-
ladas, de las que he de destacar la de Matemdticas para médicos y més
tarde la de Mateméticas generales del curso selectivo.

Su amor a la ensefianza le ha llevado a escribir excelentes tratados de
Matemdticas para todos lo: cursos de la Fnsefianza media, y para el afio
preuniversitario. En uno de esos textos se lee la siguiente dedicatoria:
“A mi madre, la primera y la mejor de mis maestras” ; expresién de carifio
hacia la persona de quien recibi6 sus primeras ensefianzas. Este amor filial
le llevé también a publicar una obra péstuma de su padre, el comandante
D. Rafael Rodriguez Annoni, distinguido profesor de Matemadticas; sobre
esta obra, titulada: Al margen de la clase. escribié el Profesor Puig y Adam
el siguiente comentario: “Sin duda es el libro mds variado e interesante de
curiosidades matematicas que se ha publicado en castellano”.

En colaboracién con el profesor Dr. D. Juan Augé ha publicado la obra
Curso preliminar de Matemdticas, destinada en la fecha de su publicacién
a los alumnos de primer curso de la Facultad de Ciencias, y en particular
para los de Medicina.

Ha traducido del inglés la obra Algebra moderna, de. Birkhoif y Mac
Lane, primer texto de esta materia publicado en castellano, y que ha logra-
do gran difusién en Hispano-América. Actualmente se halla en prensa la

traduccién, también hecha por él, de la obra Lecciones de Algebra moder-
na, de Dubreil y Dubreil-Jacotin.

Desde que termind su licenciatura ha venido escribiendo continuamente
articulos, unos de cardcter tedrico y otros didécticos, en las publicaciones:
Revista Matematica Hispano-Americana, Gaceta Matemética y Theorfa, en
las Actas de las Reuniones de Aproximacién Filos6fico-Gientifica de la Ins-
fitucién Fernando el Catdlico y en las Aclas de las Reuniones de Matemé-
ticos espafioles celebradas en Madrid, Zaragoza y Barcelona en estos tiltimos:
anos. En la Revista de nuestra Academia ha publicado un articulo titulado:
Los pfaffianos y la funcién de apoyo en el estudio de los cuerpos convexos.
También ha publicado interesantes articulos en la prensa periodica diaria.

Dgs-de que se incorpor6 a esta Universidad ha venido explicando todos
los afios cursos monogréficos sobre diversas materias de su especialidad de:

Ecenaciones diferenciales, destinados a la formacién de los alumnos que as-
piran al grado de Doctor.
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INTERPRETACION MATEMATICA DE LOS FENOMENOS BIOLOGICOS

También se ha manifestado su actividad fuera de la Universidad, aun-
qque siempre actuando como Catedratico universitario, en diversas conferen-
¢iag pronunciadas en centros culturales de Zaragoza, y en coloquios enca-
minados al perfeccionamiento de la enseflanza, manteniéndose siempre
«entro de un espiritu universitario ejemplar.

Hace tres afios, en votacién realizada por los Catedraticos de esta Fa-
cultad de Ciencias, fue propuesto para el cargo de Vicedecano, que desde
entonces viene desempenando con verdadero acierto.

Pasemos ahora a comentar el discurso que acabamos de ofr: El Sr. Ro-
driguez Vidal justifica la eleccién de su tema en el hecho de que, al tener
que explicar un curso de Matemdticas para médicos, hubo de conocer el
papel que las Matemdticas tienen en el campo de la Biologia. Personalmente
he tenido la experiencia de ¢dmo debe un Catedratico de Mateméticas apli-
cadas estudiar el terreno en que sus ensefianzas han de tener su inmediata
aplicacién ; y asf llegar a conocer la seleccién que debe hacer en el extenso
campo matemdtico, para reunir las malerias mds apropiadas al fin indica-
do, y al mismo tiempo encontrar la forma en que estas ensefianzas han de
ser presentadas a los alumnos, para que lleguen a darse cuenta de la
importancia de los conocimientos que se les ensefian, y el interés que para
ellos tiene su estudio.

Mi llegada a Zaragoza coincidié con el estreno en Espafia de un nuevo
plan de la carrera de Ciencias quimicas, en el que se sustituian las ense-
nanzas de Matemédticas, que en esta carrera estudiaban los alumnos en
unién de los que cursaban la de Ciencias exactas, por dos cursos de una en-
senanza denominada “Mateméticas especiales para quimicos”, y del desem-
peiio de esa Catedra fui inmediatamente encargado. Era mi tarea, por lo
tanto, la creacién de esa ensenanza, y ello me llevé a internarme en el
campo de la Fisica matemdtica y de la que entonces se conocia con el nom-
bre de Quimica fisica. Fl estudio de estas materias me hizo comprender las
«diferentes fases que tiene la intervencién de la Ciencia Matemdtica en el
«campo de una cualquiera de las ciencias de la Naturaleza.

Tratdndose de una ciencia que estudia fen6émenos observados en el Mun-
'do en que vivimos, la primera etapa ha de ser la acumulacién de datos
recogidos por la experiencia. La reunién metédica de estos datos es tarea
«e la Estadistica, y los métodos matematicos de esta Ciencia son los que
'se aplican para establecer correlaciones entre los valores obtenidos para las
«iversas magnitudes que en el fenédmeno intervienen. Estas correlaciones se
Teunen en leyes empiricas, expresadas muchas veces por medio de férmulas
matematicas; y estas férniulas conducen finalmente a una teoria, que al
mismo tiempo que establece una serie de postulados y un desarrollo mate-
matico conducente al cdlculo de los valores observados, da una interpreta-
«ién de cémo se relacionan los distintos fenémenos con las causas que los
producen. La teoria serd completa cuando, ademds de conducir a valores
«coincidentes con la experiencia, llega a poder anunciar fenémenos nuevos,
muchas veces insospechados.

La importancia que para una ciencia tiene el poder ser formulada total-
mente como una teoria matemdtica se ve bien patente, cuando se conside-
ran los muchos descubrimientos logrados mediante cédlculos netamente ma-
tematicos.
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Dejando aparte las innumerables y sorprendentes conquistas alcanzadas
por la Mecénica, que han sido la base del progreso en todas las manifesta-
ciones de la técnica moderna, me limitaré a comentar dos importantisimos.
descubrimientos debidos dnicamente a las teorias matemadticas.

La Electricidad habia pasado por la forma empirica en toda la primera
mitad del siglo xix y continuaba desenvolviéndose en esta forma cuando
Maxwell formul6 sus ecuaciones, que deben ser consideradas como verda-
deras hipétesis, sobre las que edificé la teoria matemética de los fenémenos:
eléctricos. Cuando se buscé la interpretacién de los resultados a que esta
teorfa conducfa, se vio que anunciaba propiedades de la Electricidad hasta
entonces desconocidas y que jamds habian sido experimentadas. Asi sur-
gieron las ondas herzianas, y con ellas la radiotelegrafia y radiotelefonia, y
ultimamente la televisién ; sorprendentes descubrimiento que serian consi-
derados como algo que unicamente podria ser explicado por intervenciones:
sobrenaturales, por quienes vivian en el comienzo de nuestro siglo. Estas:
ondas permitieron también formular la teoria electromagnética de la luz,
dando un paso gigantesco para una nueva concepcién de la Optica mate-
mética.

La teoria de la Relatividad condujo a Einstein a deducir, basdndose en
una férmula matemdtica, la posibilidad de la transformacién de la materia
en energia. Esta idea, sumamente osada en el momento de su formulacién,
pues estaba en abierta contradiceién con principios filoséficos que se consi-
deraban inmutables, fue al fin comprobada experimentalmente, y hoy es
la base de la energia nuclear, la gran promesa del porvenir.

La Mecdnica tedrica sirvié de base para la construccién de una Fisica
matemdtica. La primera parte de esta Ciencia que encontré su formulacién:
matemadtica fue la Optica. A ésta siguié inmediatamente la Termodindmica,
primero en una forma semiempirica, y después basada en la teoria cinética.
Finalmente Maxwell ide6 y desarrollé la teoria matemdtica de la Electrici-
dad, que hoy, comprobada la existencia de los electrones y la importancia
que tiene en ese aspecto d: la Fisica, ha tomado el nombre de Electronica.

La Quimica tedérica se basé primero en la Termodindmica clisica, e in--
mediatamente en la teorfa cinética ; mas tarde, cuando la Mecdnica cuéntica
logré formular matemédticamente las estructuras de los dtomos y moléculas,
puede decirse que nacié la verdadera Quimica matemédtica, basada en las
teorias cudnticas del enlace molecular y de las fuerzas de valencia.

Con lo expuesto vemos cémo la Fisica y la Quimica han sido las prime-
ras ciencias de la Naturaleza que han logrado una formulacién matemética,
con teorias sumamente fru-tiferas y con resultados concordantes con la ex-
periencia. Estas teorfas no son mds que una aproximacién a la verdad ; pero
son suficientemente exactas dentro de los limites de precisién de nuestros
actuales instrumentos de medida. Cuando se dispone de instrumentos mds
precisos las teorias evolucionan, aproximandose asint6ticamente a la verdad
absoluta, suprema aspiracién del entendimiento humano.

Pasemos ahora a la Biologia. El Sr. Rodriguez Vidal, en su docta diser-
tacién, nos ha dado a conocer los intentos que se vienen realizando para
introducir en esta ciencia los métodos matemaéticos. De un modo indirecto se-
logra este propdésito al formular matemdaticamente los fenémenos fisicos y
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quimicos que se manifiestan en los seres vivos. Este aspecto de la Ciencia
no puede llamarse con propiedad Biologia matemadtica, sino teorfa mate-
matica de los fenémenos fisicos y quimicos en los procesos bioldgicos. La
verdadera Biologia matematica se halla ahora en un periodo inicial, de-
recogida de datos experimentales y estudio estadistico de los resultados:
obtenidos, con establecimiento de férmulas empiricas cuando la correlacién
enfre estos resultados permite enunciarlas.

En el discurso que hemos escuchado aparece seiialada con mucho acierto.
la dificultad grande que para el establecimiento de una teoria matemética
ofrece el comportamiento de los seres vivos, en forma aparentemente dis-
tinta de la que rige el mundo inanimado; con un comentario sobre esta:
dificultad me propongo poner fin a mi discurso.

La Mecénica tedrica estudia el movimiento de los sistemas materiales:
primero en medios ideales, en los que no actian mds que campos con-
servativos. Un sistema en estas condiciones, por ejemplo, un volante que
gira alrededor de un eje, un péndulo que oscila, ambos en ausencia de ro-
zamientos y resistencias pasivas, si realiza un movimiento periédico, con-
tinuard moviéndose indefinidamente Pero ésta no es la realidad; a los
campos conservativos acompafnian siempre fuerzas designadas, con pala-
bras verdaderamente apropiadas, con el nombre de d1smat1\' as. Son estas
fuerzas los rozamientos, resistencia de medio, etc. etc. Todo sistema mecd-
nico estd sometido a estas acciones dlSlpatl\ﬂS, y si no recibe energia de:
una fuente exterior, el sistema pierde movimiento, alcanzando el reposo
en un tiempo mas o menos largo.

La Termodindmica nos dice que de un modo andlogo se comportan los
fenémenos calorificos. Si en un sistema atendemos, no sé6lo a su movi-
miento, sino también al cambio que experimenta su estado interior de
energia térmica, la transformacién termodindmica serd ciclica, y persistird
por tiempo indefinido, sélo en el caso ideal de tratarse de una transforma-
cién reversible, en la que se conserva el valor de la entropia; pero ésta
no es la realidad, sino que la transformacién es siempre irreversible, y la
entropia tiende a un valor maximo, alcanzado el cual el sistema habra
quedado en reposo.

En el discurso que acabamos de ofr hemos visto que en los seres vivos
ocurre lo contrario. Desde que se inicia la primera célula de un animal,
por la unién de los gérmenes masculino y femenino, se produce el creci-
miento del nuevo ser, primero en embrién, para acabar en un animal for-
mado por un maravilloso conjunto de érganos, dotado cada uno de una
complicadisima estructura, y relacionados unos con otros en sorprendente
armonia. Es cierto que el animal recibe energia del mundo exterior: pero
en su formacién y desarrollo parece existir un agente interno totalmente.
desconocido, y cuya actuacién, al menos en la primera etapa de la vida
del ser, no es disipativa, sino netamente constructiva. En la primera etapa
de su vida primero se forma el animal, luego crece y se desarrolla, hasta
alcanzar un limite, en el cual se mantiene durante un tiempo mds 0 menos
largo. Cuando se ha llegado a este limite, el ser vivo se mantiene sin mo-
dificacién durante un cierto tiempo, y al fin se inicia su decadencia, que
termina con la muerte. He hablado sélo de animales, por ser en ellos més
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manifiesta la actividad vital, pero naturalmente siguen igual proceso los
vegetales. Este proceso vital es totalmente distinto del seguido por los se-
res inanimados, y por ello es preciso que quien trate de asociarlo con una
teoria matemdtica, sepa prescindir de las ideas seguidas en el mundo fi-
sico-quimico, y busque otras orientacionts totalmente nuevas.

Dejando aparte el problema de la vida en si misma, son muchos los
aspectos de la vida de los seres que constituyen en la actualidad un verda-
dero misterio. Uno de ellos, desde luego muy sugestivo, es la forma de
actuar las radiaciones en vegetales y animales. Son interesantes los fen¢-
menos que en este aspecto se van conociendo actualmente. Hemos ofdo
cémo utiliza el murciélago las ondas ultrasonoras para localizar sus pre-
sas, del mismo modo que se localizan los objetos con el radar. También
hemos oido la forma en que determinados animales, por ejemplo la rana,
perciben las radiaciones luminosas; pero hay una pregunta que ain no
ha tenido contestacién: ¢Existen en los seres vivos radiaciones de un tipo
desconocido? Quizds habremos de admitir su existencia si nos fijamos en
el regreso a su nido de las palomas mensajeras, a veces desde una distan-
cia superior al millar de kilometros. Es conocido el caso del perro, que
llevado en tren o automévil a una distancia de su casa de varias decenas
de kilémetros, regresa junto a su amo recorriendo un camino que no co-
noce. ¢Cudl es la radiacién que en un momento determinado hace que se
reunan en una sola bandada las aves de la misma especie que habitan una
extensa comarca, para emprender juntas el vuelo a lejanas tierras, en
busca de otros climas, guiadas en algunos casos por un ave de otra espe-
cie? ¢Como se orientan estas aves en su vuelo? Es posible que algin dia
se conozca la naturaleza de estas radiaciones y puedan ser detectadas y
medidas, determinando su origen y las leyes de su propagacién, y estable-
ciendo al fin una teorfa matemética de las ondas biolGgicas, en la misma
forma que ahora estd establecida la de las electromagnéticas y de las so-
noras.

¢ Se llegard a construir una Biologia matemdtica? Parece que esto, en
forma de una teorfa matematica de los fendmenos netamente biol4gicos,
ofrece dificultades casi insuperables; pero ante los descubrimientos logra-
dos en otras ramas de las ciencias de la Naturaleza, hemos de ser optimis-
tas, y pensar que el Creador, que ha guiado al espiritu humano hasta lo-
grar tan insospechadas conquistas en el campo de la Fisica, nos permitird
alguna vez levantar el velo que hasta hoy ha permanecido cerrado, y co-
menzar a penetrar en el maravilloso misterio de la vida.
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- SOBRE LOS SISTEMAS L. QUE REPRESENTAN

UN OPERADOR COMPLETAMENTE CONTINUO
por
ANTONIO PLrLANS

(Presentado en el Congreso Luso-espaiiol para el Progreso
de las Ciencias, Oporto, 1962)

1. Sea A un operador lineal acotado, definido en el espacio de Hilbert
separable real H, es decir, su dominio de existencia D, =H. Con A, desig-
mnaremos su dominio de valores.

Es sabido [1]* que la condicién necesaria y suficiente para que 4 sea
completamente continuo es que A, no contenga ninguna variedad lineal
-cerrada de infinitas dimensiones.

Consideremos A acotado y biunivoco, no completamente continuo y con
A, no cerrado.

a. A subordina un operador A, con Ay, cerrado.

Es inmediato, puesto que por hipétesis existen variedades lineales cerra-
das contenidas en A,.

Vamos a dar una demostracién en forma constructiva. Tiene que existir
un sistema heterogonal a,, a,, ..., a,, ... tal que la sucesién homéloga Aa, veri-

fique: ||[4a,]|>m >0 (n =1, 2, ..). Pero a, — o, luego A4a, — o, de

donde resulta la existencia [2] de un sistem,é,»ﬁeterogonal pa,rﬂc_i)aoi Ada, .
Por consiguiente, 4 hace corresponder los sistemas heterogonales a, , Aa, ,
luego subordina entre V = [a,, ..., a, ..., y V' = [da, ..., Aa,...]] un
operador 4, del tipo requerido.

b. A subordina un operador completamente continuo.

Existe en A, una sucesién de vectores y, —2> o tal que A~ y, no con-
'verge a 0, n —> 0o. Sea X, = A7 y,. Podemos suponer x| > m > 0,

1 1 X 1 X, 1 1
L === 00, A —_— = Y. et e Yn” L ”yﬂ”’

XD el = Tl 7 || 4 || T T P <
luego A4 S o Existe, pues, una sucesién de vectores unitarios a, tales

l1Xa]] ">

que Aa,—>o. Existe una sucesi6én parcial a,,—o. Luego también otra sucesién

n—>00

parcial {a,_ } C {a, } [2] que forma un sistema heterogonal, y para el cualk

-

Los nimeros entre corchetes se refieren a la nota bibliogréfica.
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|da, || 5> 0. Finalmente, existe un sistema parcial {a, t C {a, t tal que

b l|Aa, |* < oo, lo que implica que el operador subordinado por A entre
1

ra, a ;e o] y [Aag,, 43, ..., Aa, ....] es de doble-norma finita.

81y 823" °°

luego completamente continuo.

9. Sea A acotado y biunivoco, A= no acotado. A7 no es angularmente
continuo.

Por lo dicho méas arriba, 4 subordina un operador completamente con-
tinuo. Sea pues a8, — o, [|a;]| = 1, tal que da; —> o. Sea Y€ A, y=+o0.

n—>0o n—»oo
Sea 7 el rayo representado por y, 7 el representado por A7'y. Sea 7,
(n = 1, 2, ...) la sucesién de rayos representados por A7y + a,, entonces
a(r,, ) >06>0(n =1, 2, ...), para un cierto valor de 6, y por otra parte:
« (r/; ) =0, donde 7, es el rayo representado por v + Aa,. j

- 8. La condicién mecesaria y suficiente para que A, acotado y biunivoco.
tenga inverso A™ acotado, es que A sea angularmente continuo. :

Que es suficiente, es inmediato por 2. Y es también necesaria por l&
continuidad angular de todo operador acotado.

4. Sea A acotado. Es condicién necesaria y suficiente para que A sea
completamente conlinuo que

Au—o,
n—»0oo
para todo sistema u, ortonormal (n = 1, 2, ...).

Que es necesario es inmediato. Veamos que es suficiente.

Tomemos un sistema a, (n =1, 2, ...) heterogonal fuerte [3]. Al aplicar-
el proceso de ortogonalizacién de Schmidt, resulta facilmente

Aa, — o.
n—»o0

Sea ahora x, doblemente acotado (0 < m < |
Entonces.

X[ <M<o0),y X, == 0.

n—»0oo

Ax, — o,
n—>00
Pues supongamos que no fuera asi. Entonces existirfa x, - [[Ax, [ > >
> 0 (n = 1, 2,...). Existe una sucesién parcial {x,,} C{x, | (n. =1, 2, ...)
que forma un sistema heterogonal fuerte [3], luego por lo anterior
Ax, — o, lo que es absurdo. En general, si X, — o, Ax, —> o. Pues si

4%, | >e>0 (m = 1, 2, ...), la sucesién X, —_o y es doblemente aco-
tada, luego por lo anterior AX, —_o, lo que es absurdo.

A es completamente continuo.
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reyos v, —1r & a, € r, a, — a =% 0, a € 7,

Sea una sucesién de
1, 2, ..) sea wi

5.
(v. [6]).
La condicion necesaria y suficiente pare que A,a, (n =
para que la matriz
: (1)

sistema L (v. [4]), es decir,
”)\131 D\eaa )\:.an H

sea_acotada (referido Il a un sistema onc), es

> ”l"auuz < 90,

7
n=1

, que el operador representado por (1) sea de doble

0 lo que es equivalente

norma finita. :
Que la condicién es suficiente, es evidente.

4, es un sistema L, se verificard

Veamos que es necesaria. Pues si \.a

(v. [4]):
2 (_knam X)2 < ‘:X‘,
n=1
2 kn2 (\'anv X)g < 0.
n=1
» X) = (@, X) =~ 0. Luego la conver-

Tomemos x € H no ortogonal a a, (a
n—>00
gencia de la serie anterior equivale a la de la serie

A2

1

il Mg

y ésta converge al mismo tiempo que

00 1"
2 [Ixa,f,
n=1

como queriamos demostrar.
~ Observacion. — Si un sistema ay Sa eea es heterogonal en direc-
ctén. [1], la condicién necesaria y suficiente para que el operador repre-

sentado por
“alai) eeeRy: ana .,
sea completamente continuo, es
llaall — o.
n—>»oo

&cil construir un sistema hetero-
converja fuertemente a un

7

Dado A completamente continuo, es
n

0.
gonal de rayos r,, cuya sucesién homéloga r,
cierto rayo :
LTSS
n—>00
= 67—
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Basta aplicar reiteradamente a, — a, Aa,— Aa con o (3, a)>6>0;

n—>00 n—>»00

como se quiera, tomando |a, — al| su-

§ puede elegirse tan préximo a

ficientemente grande.
Si se puede conseguir [73, 73, -
de doble norma finita (v. 9).

r,, ...] = H, entonces A tiene que ser

7. Sistema L representante de un operador completamente continuo.

Sea
alv a2) am vl
-0l sistema en cuestién. Sean 7y, sy ...y Tny - los rayos correspondientes.

Al tener en cuenta lo visto hasta ahora, resulta que a, consta de:
a) Sucesiones parciales a, (n = 1, 2, ...) heterogonales en direccion,

tales que
lla,ll — 0. (Bi=1s52 0

n—>0
b) Sucesiones parciales a;, (n. = 1, 2, ...) cuyos rayos 1, —n5(j=1, 2,..).
n—>oo
Se cumple la condicién

> |

n—

aian < 2.

o
1
=i

A
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SOBRE LA CONVERGENCIA DEBIL
EN EL ESPACIO DE HILBERT

por
ANTOoNIO PLANS

(Comunicacion al XXVII Congreso Luso-espaiiol para el progreso
de las Ciencias, Bilbao, 196)

§ 1

Consideramos el espacio de Hilbert separable real II.
Sea una sucesi6n de rayos r, (n = 1, 2,...) convergente débilmente al
rayo r: 7, — r (v. [R]*). Por definici6n, esto equivale a la existencia de
N—>»c0
un representante a, € r, (n = 1, 2, ...),a, —> a =% o0, a € r. Existe la f6rmu-

; = n—>co
la, siempre vélida :
o (e, a)
lim |cos @,| = - ; (1)
llef} - lim |ja,||
donde ¢ = a (¢, a,) y ¢ es un vector fijo cualquiera, no nulo, de II. Obsér-

vese que, como lim [ja || > |[a|| = lim |ja,|| > 0.

El méximo del segundo miembro de (1) lo da precisamente el rayo limi-
te r, representado por el vector a. Pues es sabido que

llall - [lell = |(e, a)],
& |laf| > M,
llell
2 (e, a)j
lim [Ja] = Jle| - lim [fa,]

Ademds sélo se alcanza este méximo en el rayo r. Pues

© 9 _ el
llell - lim Jia, | lim [ja,|]
es lo mismo que poner
(e, @) = |le] - ||,

lo que indica que a y ¢ determinan el mismo rayo, ¢ € r (v. [1]).

*

Los niimeros entre corchetes se refieren a la nota bibliogréfica.
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Existen sucesiones de rayos 7,, como es facil constatar, para las que hay
un rayo unico r que da el minimo de lim « (s, 7,), sin que 7, converja débil-
mente a ningun rayo. Luego dicha condicién por si sola, no caracteriza la
convergencia débil de r, a r. Es presumible que para ello bastard exten-
derla a toda sucesién parcial. Asf es, en efecto, como veremos mds adelante.

§ 2
Lema. — Sea r, (n = 1, 2, ...) una sucesion de rayos, y S un rayo, ve-
rificando
T
()=S0 = =15 %) (R)

2
Existe entonces una sucesién parcial r, convergente débilmente a un
rayo r no ortogonal a s.
Demostracién: la sucesién r, no converge débilmente a 0. Luego debe

existir un rayo de acumulacién débil, sea » (v. [3], es decir, existe una su-

cesi6n parcial r,, — r. Esta a su vez contiene otra 7, , con representante
n—>0o
allazli—sli a) . —acr 0 |alli= 12
n—>»>0o
Tomemos un representante b € s, [bl| = 1. Se verifica
(b’ apu) e (b‘ a)’

cos a (s, r,,) —> |lal| - cos a (s, 7),
pero, por (2)
coSiai (S, =00,
luego
la]| - cos 2 (s, )= cos § > 0,
cosa (s, 1) >0
como queriamos demostrar.

Teorema. — Sea una sucesién de rayos r, (n = 1, 2, ...), débilmente
compacta, con un solo rayo de acumulacion débil r. Entonces
Tt (3)
1—>00

Demostracion: vamos a probar, por reducciéon al absurdo, que se cum-
plen las condiciones necesarias y suficientes 1. y 2. (v. [2]).

Supongamos que no se cumple 1. — Entonces, para un cierto rayo
s L 7, existe una sucesiéon parcial r,, tal que

T
a(ry,, 5) <6< o
Luego, por el lema anterior, existiri nuevamente una sucesién parcial
{r, t C{r, t, convergente débilmente a un rayo " no perpendicular a s.

No pueden, pues, coincidir 77 y », lo que contradice la hipétesis.

e




SOBRE LA CONVERGENCIA DEBIL EN EL ESPACIO DE HILBERT

Por consiguiente, ha de cumplirse la condicién 1.
Supongamos ahora que no se cumple 2. — Entonces, por ejemplo, para
<l mismo 7 se verificard, e - 2 »

("

Iim = (i?'“, 7‘) =

n—>oo

(&%)

n

Luego existe una sucesién parcial {7, } C {7, tal que

() .
i NSy ‘
” u s n—>00 (o
«de donde
.. i 3 /’l e 0

)
1 N—>00

lo que también contradice la. hipétesis.

De todo lo anterior se desprende el siguiente

Teorema 2. — La condicién necesaria y suficiente para que
7|n —_— ,'n,
.7 n—>co -

s "que, para toda sucesion pareial T,
completa), v sea el vinico rayo que da el minimo de

o, Diees e

n

(en “particular, para la sucesién .

al recorrer s el espacio -de:los rayos dé H.. ey =

Demostracién: la condicién es evidentemente necesaria, de acuerdo con
§ 1. Veamos que es suficiente. Desde luego, no puede verificarse 7, — o,

n—>oo

pues enfonces para cualquier rayo s y cualquier sucesién parcial 7,
- T . oy ryie
lim o (r, , )= == Por tanto, existe un rayo de acumulacién débil, sea 7.

Tiene que ser tinico, pues si existiera otro 7° = r, existirian sendas sucesio-

mes parciales v, 7,7, — 7, 1y — . Y para r Ty, , €l minimo de

- n—>oo' i n—>-oo 2
(4) seria alcanzado en rayos distintos's = 7 y s = 7 respectivamente.
Demostrada la unicidad del rayo = de acumulacién débil, y dada la com-
pacidad débil de la sucesién propuesta r,; estamos en- las condiciones' del
teorema 1. : : s.q.d.

an)

- De-aqui resulta ‘que, al considerar la métrica angular ‘del espacio-de los
Tayos de H, r, — r significa que r es el nico rayo ‘mds proximo” a cual-

n—>0o

quier sucesién parcial 7, de r, (n = 1, 2, )
En lugar de considerar lim « (,, s), podriamos estudiar lim ¢ (»,, s). En-

tonces 7, — 1 & 7 es el Gnico rayo que da el minimo de lim o (75, ), para

‘cualquier sucesi6n parcial r,, de 7, (n = 1, 2, o)

o
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§ 3

1. Sea una sucesién de rayos v, —~r & a8,—a, 3, €, a€r, a F G
2aes fn—>c0 J n—»oo 3
Impongamos la condicién de la convergencia de la sucesién

a (s, T)

para n —> 0o, cualquiera que sea el rayo s C H.
Resulta inmediatamente que esto equivale a la convergencia de |[a,|l,
n — oo, En particular, ||a,| = constante. Obtenemos asi una clase de suce-
siones débilmente convergentes de rayos 7, (n = 1, 2, ...) con significado-
geométrico claro. Y cualquier sucesién 7, — r, por la doble acotacién del
—

n 00
representante a,, es reunién de tales sucesiones. Vienen a ser éstas como.
sucesiones débilmente convergentes elementales. Al aplicar a ellas el teo-
rema 2, tendremos que
lim <« (s, 7,) (5)

>0

alcanza su minimo en y solamente en s = r. Vemos que r es el rayo de H
més préximo a 7, (n = 1, 2, ...), al considerar (5) como distancia angular-
de la sucesién 7, (n = 1, 2, ...) a s. De acuerdo con el teorema 2, reciproca-
mente, si 7, (n = 1, 2, ...) es tal que (5) existe para todo rayo s de H, y al-
canza su minimo sélo en un rayo s = 7, entonces 7, — 7.

n—»co

2. Consideremos ahora el caso particular ,—r con a, — a, a,€,,
n—»oco .-
a€r [a,) = 1, llal <1 (excluimos el caso de la convergencia fuerte).
Tenemos:

(aly an) o (a]» a)
n—»00

(a'.‘) an) T (a21 a)
n—>»00

(3, a,) —> (a,, 2)
n—»00

a
Por otra parte, (a,, W) —> ||a||, a (r,, ) —> 8 = arc cos |a]|.
P> >0

Luego se pueden construir sucesiones parciales, tales como la sucesiéom

T

e
(s e

en la que
o (Ir” n’ rl’n-H )n:toe’

] (TPn’ 7') n-_>>oo9‘

et [y
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CONSIDERACIONES ACERCA DE LOS POLIGONOS
i DE ANCHURA AFIN CONSTANTE

por

Jos# Garay pE PaBLO y Francisco CLAvERA EMprranor

Resumen. — Se sabe (*) que todo poligono regular o transformado afin
de uno regular de 8n + 1 lados es de anchura affn constante, y que los
de 3n lados no lo son. Se trata de estudiar si se verifica el reciproco, que

dirfa que todo poligono de anchura afin constante es transformado afin de
un poligono regular de 3n + 1 lados.

El resultado es que dicho reciproco se cumple para el cuadrilstero y
para el pentdgono, pero se han encontrado un exdgono y un eptdgono no
transformado afin de un eptdgono regular, que tienen anchura afin cons-
tante, con lo cual se ve que el teorema reciproco no es cierto.

Lema. — En todo poligono convexo de anchura afin constante, dado 4,
existe un tridingulo 4,4,4, de anchura méxima tal que L/ es paralelo a
d;, siendo L el lado que une los vértices 4, 4., y df la diagonal que
une los vértices 4;

CR) SR
Demostracién :

Tomamos un punto BE€ L¥ A 4,5 B = 4,,. En virtud de (*), existe
un tridngulo de anchura méxima con vértice en B y en vértices del poli-

(1)

. (%) Saxcro Sax Roxudw, J.: Poligonos de anchura afin constante. Actag de 1a TV Reu-
nion de mat. espafioles, Salamaca, 1964, : : e

—
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A; A, 6 A,y A; A, tendrian drea mayor que B 4; A, contra lo supuesto. Lue-
do d;* paralelo a Li** y por tanto drea A; A; A, = drea B 4; 4,, que es mi-
xima. Luego el tridngulo 4, 4; 4, verifica el lema.

CAso DEL CUADRILATERO. — Veamos que se verifica el reciproco.

Sea el cuadrilétero 4, A, A, A,. En virtud del lema, existe una diagonal
paralela a 4, 4,. Es inmediato que dicha diagonal ha de ser 4; 4,. Luego-

A, A, es paralelo a 4, A,. Andlogamente se ve que 4, 4, es paralelo a 4, 4,.

Luego el cuadrildtero 4, 4, 4; 4, es un paralelogramo, que es transfor-

mado afin de un cuadrado.

As
A,
A, A,
(2)
Caso DEL PENTAGONO. — Veamos que también se verifica el reciproco.
J
A A
_______ =L )
4 !
f i
¢ ]
f t
f {
A
= s 3
4 J
Ai 2 A’ C
3

(3) (4) (5)

Consideremos el lado 4, 4,. Por el lema, existe una diagonal paralela a:
A, A.,. S6lo pueden serlo 4, A;; A, A,; A; A,. Veamos que ha de ser 4; 4.
Elegimos una afinidad que transforma el tridngulo 4, 4, 4, en tridngulo
rectdngulo is6sceles con el dngulo recto en 4,, con lo cual el pentidgono
transformado serd de esta forma (4).

Por conservar el paralelismo una afinidad, es 4, 4, paralelo a 4, 4;.

=g

gono. Sea tal tridngulo B 4; A,. Entonces, si d* no es paralelo a L, 4,

i
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CONSIDERACIONES ACERCA DE LOS POLIGONOS DE ANCHURA AFIN CONSTANTE

Veamos primero que A4,” debe estar situado a la derecha de B y no coinci-
‘de con B; supongamos lo contrario: Sea pues el pentdgono de la figura 5.

Por la convexidad del poligono, el vértice A, debe estar a la derecha del

segmento 4,” A,, con lo que el tridngulo 4," 4, A, serd de drea mayor que
el tridngulo 4," A/ A, que era maximo. El mismo razonamiento puede ha-
«cerse para ver que A, es listinto de B. Luego A, estd a la derecha de B, tal
como se indica en la figura 4. En dicha figura, veamos que 4, estd situado

en el interior del tridngulo 4, A,” C 6 sobre el lado 4, C del mismo; si no
fuese asf, el tridngulo 4," 4,” A,” seria mayor en 4rea que el 4, 4, 4. En-
tonces el lado 4,” 45’ necesariamente contiene puntos en el interior del tridn-

gulo A, A, C y estos puntos determinan tridngulos de drea menor que el

tridngulo A" A, A/

Queda probado, pues, que 4, 4, no es paralelo a 4, 4;. Andlogamente
se veria que 4, 4, no es paralelo a 4, 4,. Por tanto ha de de ser 4, 4, pa-
ralelo a A; A;. Por consiguiente, toda diagonal propia es paralela al lado
del pentdgono no cortado por ella. '

Veamos ahora, con esta propiedad, que todo pentdgono de anchura afin
constante es transformado afin de un pentdgono regular.

Ay
(6)

Sea el pentdgono A4, 4, A, A, A, de anchura afin constante. Elegimos
una afinidad que transforma el tridngulo 4, 4, 4, en el 4," A,” A/ isésceles
con angulo en A, de 36°. Segun el resultado anterior, los lados L., L® y
L,® han de ser paralelos a las diagonales d,*, d,* y d,° respectivamente.
También se deduce del razonamiento anterior que el tridngulo 4,” 4, A es,
de drea maxima, drea que queda fijada por ctra parte mediante la afinidad
elegida. Es ficil observar que puntos distintos de ! tomados como A" dan
dreas distintas para el tridngulo anterior y por tanto de la unicidad del 4rea
se deduce la unicidad de A;” sobre I. Como el pentdgono regular construido
en la figura es de anchura afin constante, se deduce de la unicidad que
sera el transformado afin del 4, 4, A; A, 4;. Mediante la afinidad inversa,
vemos pues, que todo pentdgono de anchura constante es transformado afin
de un pentigono regular.
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-CAs0s DEL EXAGONO Y DEL EPTAGONO. — Veamos un exdgono y un eptd-
gono no transformados de poligonos regulares de anchura afin constante,
Se ha encontrado que los eptdgonos ‘euyos vértices tienen las siguientes
coordenadas: : : : ‘
L  m(l—1)—m’
m + 1 m + 1

4, (0, 0); 4, 2, 0); 4, ( A, (L, m Ly; 45 (L, 1);

( 15 mL+m+ 1
A son

m+1 m+1
de anchura affn constante y no transformados de eptagonos. regulares.
En la figura 7 se representa el eptigono correspondiente a los valores,

)- A, (0,'1), donde L >1, 0 <m < —,

1 : : : ’
=12 =m 5 Haciendo m = el eptdgono se convierte en un 8X420n0

[J
de anchura afin constante.

En la figura 8 se representa el exdagono correspondiente a L = 2.

Seminario Matemdtico “Garcia ‘de Galdeano”

Facultad de Ciencias de Zaragoza.

= g




EL FACTOR DE DIFUSION TERMICA
EN MOLECULAS POLIATOMICAS

por

et S UARVAER O

Catedra de Optica de la Facultad de Ciencias de Zaragoza

. Estudiamos en forma dimensional la dependencia del factor de difusi6n
térmica de las masas y momentos de inercia principales para moléculas po-
liatémicas, particularmente para el caso de moléculas tetraédricas.

Para ellas adoptamos un modelo molecular consistente en un tetraedro
regular con cuatro masas distintas m; situadas en los cuatro vértices; 4,.
del tetraedro y una masa m situada en el centro geométrico del mismo.

El comportamiento dindmico de una molécula del tipo descrito queda
definido especificando para ellas los siguientes pardmetros: 1.° Para mo-
léculas tetraédricas, I, lado del tetraedro, fija su configuracién geométrica.

2.° La masa molecular M, y las tres coordenadas (s, s,, s,) referidas at
centro geométrico, del c. d. g. caracterizan la dindmica de traslacién de la
molécula.

3.° Los tres momentos de inercia respecto a G, I,, I, e I, fijan la din4-
mica de rotacién del sistema.

Para una mezcla binaria estos pardmetros deberian darse para ambas
especies moleculares, afiadiendo ademds las caracteristicas de mezcla, que
pueden especificarse dando, ¢y = ¢, — ¢, diferencia de concentraciones
molares. =

La falta de energia caracteristica en las moléculas rigidas, que estudia-
mos, elimina la dependencia de la temperatura de o, Los parametros 1) a
3) vamos a darlos, siguiendo a Waldman [1] de la siguiente forma:

12 U 1”2)/(51174— M,)
o o — (L= D D) = (r )l 2 )
r = radio del tetraedro
3.° Cn = G _AC2
Jhoen a® = sO/r 6® = 5@ /r, : = L
5.2 0% = LOMr? = 0,0 = LOMr: LO = LO, Lo, L

para:?t =12 3 G =0y
Enfonces podemos escribir: ;

ag = [l om € Y, 6@ 5%, 6® 01 0.0 ..., 0, 0, ...) (1)

SEEnG
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Desarrollando en serie de Taylor en el origen obtenemos:

of of of of
=2 — pop + Cyp + 2 _— i(l) +
- Opas £ Op1 o s ;9™ -
of of of
2 {3) @
i agi(?) G; R E': 89.4((1) 6,44 aF 2‘ aeAi(z) 9,4. (2)
toda vez que

{0, 0, ... 0) = 0.
Teniendo en cuenta que o, = —— oy

f(Cm, P2y P12, [9]1 [G]) ] f (Czy — Pazy — P12 [6]’ [‘3]) (3)

y como para una sola especie molecular:
ceF0 p=0 pp =0 a® =60 0,0 = 0,2 F0 1=1,2,3

Se tiene:
an = ] (ea 0, 0, [5] (9] [8.9][0,5]) = 0 @
o bien:
o ofT T o
e e
e e A(l) -l Hle e (1) S :
+ !2‘ ae"“(l) 6.41 + 211 ae{“(?) 6_,1, 0} (5)

.obtenido por sustitucién en (2) de las condiciones de nuestro caso.

Como (5) se debe cumplir cualquiera que sea la especie molecular en es-
tudio, en ella deben anularse fodos los coeficientes.

Se obtiene entonces:

i of of :
= e
0Cp s, 35, ® v ) 3
Sl o L0 s A
@04(1) o aeA(z) aea(l) S aeB(z) aec(l) T aeo(z) 2 )

«con lo cual, suponiendo que las diferencias entre los 6, y los cm(’) no son
grandes pueden escribirse las (1) y (2) asi:

) ) ) -
L I P + I . + 2 —% (6 — ™) +
Paz Opn i 0o ~
o (M
H 2o 0D

=i g
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PARTICULARIZACION DEL PROBLEMA A MOLECULAS CON SIMETRfA TERNARfA

Supongamos una distribucién de masas como la de la figura, con ellos
conseguiremos que el centro de gravedad esté si-
tuado en el eje de simetria ternaria y puede re-
presentarse por una unica coordenada. También
el elipsoide central de inercia es simétrico y los
momentos principales perpendiculares al eje de
simetria son iguales. Tendremos

A, (m,)
(7 Pl

Afmy) Para una molécula tal, las coordenadas de G

A(m) y momentos de inercia son: (ver figura I)

3 s v — m.
Fic. L En nuestro G (o, 0, 5) e m, 2 e m

“€aso 7’)11=1’l77, 'I’_)’lv3=’I'n4'=’l’l‘l<2 M
M=m +3m, + m
3 (m'—m?)

bm, + 3m — ——————— (8

8 m, 7
—_— Iz =1, = — i

I, =
i 3 3

Vamos a obtener ahora unas relaciones importantes. Eliminando m, y
n, entre las tres ecuaciones anteriores se obtiene:
L=1, + rsM—M (9)
«que puede resolverse para s dando:

T =\t Al
= i
e i\/(o) s e

~

AI = IA et ]B (1])

Se desecha la soluci6n correspondiente al signo mdas porque para
Al = 0 da el centro de gravedad en uno de los vértices del tetraedro.

Elevando al cuadrado (10) y haciendo la sustitucién ¢ = s/r se obtiene
para ¢ la ecuacién

c—ac—A§=0 (1)
oD
LAY i T s
T T e e
Caso pE MOLECULAS 150T6PICAS. — Cuando las dos especies son isotépicas

2 = 0, puesto que la espectroscopia predice [1], n, = 7.

A_demés I; = I, 1,, y en nuestro caso el centro de gravedad puede es-
pecificarse por una sola coordenada en cada molécula.

e
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Es 16gico suponer, que la expresion que da el valor de «;, sea simétrica
respecto a 0z y 0, y por lo tanto:

9 10

05 180
para .las dos especies moleculares.
Entonces (7) queda reducida a:

of of

Y12
bt o)

of
26,®

ao fu) (03(1) £ 6 ()Y, : » % <l4),

(c® — @) + 0.9 — 0,®) +

Qg —
Qs

Teniendo en cuenta la expresién (12) y diferenciando

S @ o Np@) NG

con : :
T

o bien:

e ——c® = (0,0 — GOy ——(0,9— 0,0

que Sustifuidg en (14) da:

) of : > of 2 : ;
Uy = f P2 T /1\='(.613(‘U ST, 63(“))_‘ [ '\9‘4(1) TR OAG)) et “5)
Oy lohe ds® , 3
of =
o bien:
of . D= 2o\ r -
O = S0 Pas + ( 2@ + 30,0 00 — 0;@) +
of a/:) 9,® @
Usando la aproximacién
1,O+1,® ;
0,0 —0,® = ML (M +My) [L" — p] & 2 L — g (17)
en que: e
L® = (L,® — [,®)/1,® + 1,®) (18)
Andlogamente, para I:
I (Ol O£ (6 [Iu(“)um] (19)-
la sustitucién de (18) y (19) en (16) da
= M;:—M, % I = e ARG, =
Gip = Bm Ml T Mg 3 0, I‘—A(l) T 1‘,1(2) a ’\OR »IB(U T In(z) <20)'

e gorts
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en que las constantes valen:
f e
B 2 [ s e
A 3

ap,m ag(l) 863(1) ae (53! 90‘(])
of of )
= el Gy fAeD)
KOA 2 (aew 5w ) 2L (1)

of of )
= lolc ;D
KeB ( 30, ot ™ &l

Para el modelo mds sencillo de interaccién, moléculag rigidas esféricas,
se obtiene para el valor de «,, en una mezcla isotopica

105 Ml—_‘Mg
G = S e
= R g

expresion que coincide con (20) para I, = I, = I, lo cual justifica la cons-
tancia del coeficiente K, dentro del rango de validez de las hip6tesis ini-
ciales. .
Para moléculas diatémicas, Watdman [1] ha conseguido interpretar re-
sultados de difusién térmica en las moléculas H, HD D, HT. Con dos tinicas
constantes Km y Kf,. Los valores de oy, para los is6topos del Ar frente a
moléculas de CIH (K. Clusius) [3], han sido interpretados de la misma forma.
Los resultados de Quintanilla [4] para moléculas poliatémicas (metano)
serdn tratados en una publicacién posterior.
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«NUEVAS APORTACIONES A LA 'DETERMINACION'
CUANTITATIVA DE TRAZAS DE ALUMINIO Y CALCIO»*

MaxuELA HerrRERO LaNciNa

ALUMINIO

I. — INTRODUCCION

E. B. Sandell (1), en el capitulo I de su conocida obrd, somete a consi-
deracién el significado y rango de la palabra “Trazas”, hoy tan en uso,
para referirse a los microconstituyentes de una muestra (con concentracio-
nes por debajo de 107 por ciento). De acuerdo con este autor, el antiguo
significado de la palabra traza, como una cantidad de un constituyente tan
pequeila que o no pueda ser determinada o su determinacién no interese,
debe ser modificado en el sentido de que lo importante en un *“andlisis de
trazas”, no es tanto la determinacién de una minima cantidad de un cons-
tituyente —cuya determinacién se escapa normalmente al ‘andlisis gravi--
métrico y volumétrico—, como su determinacién en presencia de una pre-
ponderante cantidad de ofras sustancias, las cuales pueden afectar seria-
mente los procedimientos clisicos de su determinacién. Por otro lado, la
determinacién cuantitativa de estos microconstituyentes con la méxima
precision posible, es materia de gran transcendencia analitica . ya que en-
la mayoria de los casos, estas trazas son responsables del comportamiento
y propiedades de las sustancias.

La industria siderurgica es una prueba fehaciente de lo anteriormente.
expuesto. Asi, B. Lux (2), B. Lux y H. Tannenberg (3), D. Pohl, E. Roos y-
E. Scheil (4), y W. Péter e I. Wiesenecker (5), por no citar mas que algunos
de los trabajos mds recientes, demuestran que la inoculacién de elementos
del grupo Il y III del sistema periédico, fundamentalmente magnesio, cal;-
cio y alumuuo ejercen una influencia decisiva en la formacién del O’Paflt()
en las fundiciones grises y nodulares.

La importacia que tienen las adiciones de aluminio al hierro 'y acero,
se deduce con sé6lo ojear la obra de S. L. Case y K. R. Van Horn, titulada

“Aluminio en hierro y aceros” (6), de la que se desprende que las adiciones
de aluminio juegan un papel definitivo, primero en la desoxidaci6én, segun-:
do en el control del grano de austenita, tercero en el envejecimiento y por
altimo como elemento aleante dando lu gar a una serie -de aleaciones, sen-
cillas o complejas, de hierro y alumlnlo, con propiedades magnéticas de.
gran interés. .

Por tanto, la determinacién de microcantidades de aluminio, en pre-
sencia del macroconstituyente hierro y en menor escala de otros muchos
clementos, es un caso tipico de andlisis de trazas, de gran importancia.
que que se les presenta a los laboratorios de investigacién en andlisis me-
talargico. : -
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El Laboratorio. de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Zaragoza, consecuente con esta orientacién, comenzé en
1947 a estudiar la determinacién cuantitativa del magnesio en presencia de
hierro y otros cationes que interfieren; estos haba]os han dado lugar a las
siguientes Tesis Doctorales, L. Serrano Berges (7), y J. 1. Cabrera (8).

Fn noviembre de 1961, la firmante de esta memoria fue encargada del
estudio de la determinacién cuantitativa del aluminio en hierros y aceros
v pnstenormenle ha ampliado su campo de trabajo al estudio de ia deter-
minacién de trazas de calcio con posible aplicacion a aceros y fundiciones.

Estos trabajos y sus conclusiones han culminado en esta Memoria.

II. — DETERMINACION DE TRAZAS DE ALUMINIO
POR ESPECTROMETRIA

Los métodos usuales para la determinacién de microcantidades de alu-
minio son espectrofotométricos o colorimétricos y estdn basados en la for-
macién de lacas, fuertemente coloreadas, con un reactivo orgdnico conve-
niente.. La exacta naturaleza de estas “lacas” es incierta y pueden ser in-
terpretadas como complejos internos del aluminio o como hidréxido alu-
minico coloidal, en el cual, el compuesto orgénico es adsorbido, de cual-
quier - forma, el producto resultante es fuertemente coloreado. La relacién
estequiométrica entre el aluminio y el colorante viene muy influenciada por
las condiciones de trabajo y asi, Babko (9), ha hallado que la Alizarina S.,
a un pH 8,8 da un complejo, conteniendo 3 moles de Alizarina 5., por uno
de aluminio, y en cambio a un pH 4,7, esta relacién es de 2 a 1. Los com-
puestos aluminio-laca son todos muy poco solubles y forman suspensiones
coloidales de mayor o menor estabilidad, ya que el rango de pH al cual
se forman es aquel que corresponde a la existencia del aluminio en forma
de hidréxido. No obstante, estos inconvenientes, la formacién de estas la-
cas es el método, por hoy, ideal para la determinacién del aluminio, pero
obliga para obtener resultados reproducibles, a un control cuidadoso del
pH, pues la acidez no sélo modifica la estequiometria de la laca, sino tam-
bién al color del exceso de reactivo. Por otro lado, la velocidad de desarro-
Tlo del color y la estabilidad del complejo, varian de un colorante a otro.
El caldeo, para acelerar la formacién de la laca, exige el empleo de coloi-
des protectores, para estabilizar la suspensién, lo cual crea otra dificultad.
ademds, las sales neutras, que pueden acompafiar al problema, también
tienen una influencia decisiva en la intensidad del color. Por dltimo, los
mmetales .que generalmenfe acompafian al aluminio, son susceptibles tam-
bién, de formar lacas coloreadas. Todas estas desventajas, obligan a una
revision cuidadosa de todos los colorantes recomendados en la literatura,
antes de decidirse por uno determinado. En contraposicién, con estas des-
ventajas, tenemos a nuestro favor la gran sensibilidad de estas reacciones.
y la rapidez de estos procedimientos.

La necesidad de enconfrar un reactivo orgdnico formador de lacas con
] aluminio menos influenciado por las condiciones de trabajo ya que nues-
tro objeto principal es encontrar un procedimiento para la determinacion
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“NUEVAS APORTACIONES A LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE TRAZAS DE ALUMINIO Y CALCIO”

e aluminio en hierros y aceros, nos ha llevado a una revisién cuidadosa
«le los distintos reactivos que aparecen en la literatura.
Estos son los siguientes:

A) - Avuminon

- (Sal aménica del 4cido aurin-tricarboxilico), introducido por L. P. Ham-,
mett y C. T. Sottery (10). ;

En soluciones débilmente &cidas o neutras da un compuesto de color
rojo intenso con minimas cantidades de aluminio. Este reactivo presenta
los siguientes inconvenientes; primero, la calidad del producto ejerce gran
influencia en los resultados de la determinacién colorimétrica; segundo,
«l aluminon es muy susceptible a los cambios de temperatura y pH, por
tanto, las condiciones de trabajo deben ser cuidadosamente controladas
para reproducir el color; como se desprende del examen de los siguientes
trabajos (11, 12, 13, 14, 15).

En consecuencia, desechamos este reactivo.

B) HeMATOXILINA

..7-11,b dihidrobenceno (b) indeno (1, -2 d) pyran 3,4, 6 a, 9, 10, 6 (IT)
pentol), reactivo introducido por W. D. Hatfield (16). - '

. ‘Da con el aluminio, a un pH entre 7 y 8,5 una laca violeta purpurea ‘pero
la solucién cambia tan rapidamente, que las medidas deben ser hechas
inmediatamente de haberse desarrollado el color, por tanto, no nos. intere-

sa este reactivo.

) PoNTACHROME BLUE BLACK R

(Sal sédica o de zinc del 4-sulfo, 2 hidroxi-z-naftaleno azo-B-naftol), reac-
tivo_introducido por C. E. White y C. S. Lowe (17). '

Da con el aluminio un complejo fluorescente de color rojo anaranjado
brillante. El cardcter fluorescente de esta laca, unido a la gran cantidad
de sustancias que interfieren, nos inducen a eliminar este reactivo, y ex-
tendemos este criterio a todos los reactivos que dan lacas fluorescentes.

D)  Qumarizarina

(Tetra hidroxi-antraquinona), reactivo introducido por . M. Kolt-
hoff (18).

Produce con el aluminio una laca de color violeta purpirea a un pH en-
re 5,4-5,8; que se desarrolla después de calentar a 50°. Las rigidas con-
diciones de pH, asi como el desarrollo de la laca en caliente, nos induce
a desechar este reactivo.

E) Stmwsazo

(Sal diaménica del 4cido stilbeno 4,4’ (azo) 3,4 dioxibenzel, 2,2’ disul-
{6nico), reactivo introducido por Konsnetsov, Karanovitech y Drapkina (19).
~ Da con el aluminio un complejo de color rojo-marrén, en soluciones
débilmente 4cidas. La absorcién del complejo aluminio-stilbazo depende de
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un rigido control de pH, el color de las soluciones es estable s6lo por unos:
treinta minutos y estd sometido a un gran ntmero de interferencias.

Esto nos llevé a prescindir de este reactivo.

Eliminados los anteriores reactivos, con s6lo el examen de la bibliogra-
fia existente sobre ellos, hemos seleccionado para hacer el estudio experi--
mental aquellos reactivos en que hemos encontrado condiciones mds favo-
rables de trabajo en la literatura. El objeto de esta seleccién experimenta¥
es elegir el que consideremos mds conveniente para nuestro caso de deter-
minacién de trazas de aluminio en hierros y aceros.

Los reactivos investigados son los siguientes:

F) 8-HipROXIQUINOLEINA

Reactivo introducido por F. Alten, H. Weiland y H. Loofman (20).

Este es uno de los métodos mds difundidos para determinacién directe
de aluminio. Se basa en la extraccién del hidroxiquinolato de aluminio con
cloroformo y medida espectrofotométrica posterior del extracto amarillo:
que se produce.

Este método presenta grandes ventajas, tales como no requerir un con-
trol muy cuidadoso de pH y formar un compuesto totalmente estable.

S. Lacroix (21), Gentry y Serrington (22), y T. Kambara y H. Hashita-
ni (23), han investigado las condiciones Gptimas de pH para la completa ex-
tracci6n del aluminio de las soluciones acuosas, como 8-hidroxiquinolato,
con 8-hidroxiquinoleina disuelta en cloroformo, deduciéndose que un pH
comprendido entre 5 y 9 es el méds conveniente.

Los distintos valores de longitud de onda para la méxima absorcién han
sido determinados por: Kassner y Ozier (24) que hallan que ésta se produce
a 398 my.; Keynon y Bewick (25) que hallan 390 my. y Gentry y Serringhton:
(26) que encuentran 395 my.

Para elegir la longitud de onda mas conveniente, nosotros hemos pro-
cedido a la determinacién de la curva espectrofotométrica de la oxina y
del oxinato de aluminio en extracto cloroférmico, empleando un espectro-
fotémetro “Hilger Ultrascan” con recording automético, en el intervalo de
longitudes de onda de 300 a 650 my. Los resultados obtenidos vienen ex-
presados en la figura I.

De la gréfica se deduce que la zona donde es mdxima la diferencia entre
la densidad 6ptica de la oxina y del oxinato de aluminio es, en 395 my., y
en estag condiciones se realizardn lag experiencias siguientes. o

CURVA DE CALIBRADO

Reactivos
Solucién standard de aluminio

Solucién A. — Se prepara disolviendo exactamente 0,27 gr. de alambre
de aluminio, calidad “Analar”, en la menor cantidad posible de dcido clor-
hidrico, se adicionan 25 ml. de dcido perclérico, y se evapora hasta abun-
dante desprendimiento de humos de perclérico. Se enfria y se diluye a um
litro en un matraz aforado y contrastado. Esta solucién es 107> M., contie-~
ne 0,27 miligramos de aluminio por mililitro y es estable indefinidamente.
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- Solucién B. — Se diluyen 10 ml., de la solucién A, a 1 1. Esta solucién
es 10~* M. contiene 2,7 pg. de aluminio/ml., y se prepara recientemente
cada vez que se va a emplear. Esta técnica es la preconizada por Rooney (27)

A-Oxinato do aluminio
B-Oxina

Solucién de 8-hidroxiquinoleina

Solucién al 1 9% de 8-hidroxiquinoleina, “Analar”, en cloroformo puro
14 »”
Analar”.

Solucion Buffer pH = &

300 ml., de &cido acético 0,2 N. se mezclan con 700 ml., de solucién
0,2 N. de acetato sédico. Medido el pH de esta solucién, en un pH metro
Beckman, modelo G, con electrodos de vidrio y calomelanos saturado, nos
dio un pH de 4,99.

Aparato

Un espectrofotémetro Unicam, no registrador S. P. 600, con cubetas rec-
tangulares de 1 cm.

Técnica operatoria en ausencia de interferencias

Se toman volimenes de 2, 4, 6, 8, 10 y 15 ml., de la solucién standard
de aluminio 10~* M., se introducen en matraces aforados de 50 ml., se adi-
ciona a cada muestra 5 ml., de la solucién buffer, se diluye el contenido de
cada matraz a 50 ml. con agua destilada y se trasladan a sendos embudos
de separacién. Se adicionan a cada embudo 10 ml. de la solucién al 1 %
de oxina, se agita violentamente y se deja decantar.

B Q0=
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Se recoge la-fase cloroférmica inferior, en matracitos aforados de 26 ml.,
conteniendo cada uno de ellos 1 gr. de sulfato sédico anhidro, y se mide la
-densidad dptica de cada solucién en las cubetas de 1 cm., con una longitud
de onda de 395 my.

Simultdneamente se preparé una solucién en blanco, exactamente de la
misma manera pero sin contener aluminio.

Los resultados vienen expresados en la tabla 'l y figura II.

Tasra 1

pH 6; X395 mu  Cubelas = 1 cm.

Volumen de
Nums. ml. de A3 g de Al la fase orgd- Densidad
nica en ml. Gptica

5.4 0.25
10.8 0.42
16.2 ] 0.74
21.6 0.98
27.0 1.2
40.5 1.7

Ut O 00 D D

et




“NUEVAS APORTACIONES A LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE TRAZAS DE ALUMINIO Y CALCIO”

Del examen de las adjuntas tabla 1 y fig. II, se deduce, que la grafica de
las densidades épticas contra pg. de aluminio, pasa por el origen de coor-
denadas y es una linea recta en el infervalo de 5,4 pg. (densidad 6ptica 0,25)
a 40,6 pg. de aluminio (densidad dptica 1,7).

En este intervalo se cumple la ley de Lambert-Beer.

Coeficiente extincién molar

Como D. 0. = €. 1. ¢, donde D. O., es la densidad 6ptica o absorbancia,
: € es el coeficiente de extincion molecular, 1 el espesor ue las cuveias y
¢ la concentracion molar ue la sustancia coloreaua, pueue calcularse por
el método de los minimos cuadrados la ecuacion ae caua recta. S1 en ansci-
sas se representa la concentracivn ue la sustancia coloreaua en moles por
lilros, la penulente de esias rectas seria precisawente el valor uel coeticien-

| te de extincion molecular para la longiuu de onua utilizada.

Coeficiente de exincion molar para la grdfica II

D. 0. 5 2100
( ER—praet T (o ol e i) 12.500
B {5 {65 1y
D. j 4.107%,
€ = O = 0,42 = lel 10.500
(ks e 10
D. 10741
€ = 0a e 0,74 s ol 12.333
L c: 1y
D. 0. R
4 e e b angad lnhae bps
: UGS 1
D. 0. 1041
) e dn o i U 12.000
1:; e, L0
B 1020k TH5l6 0 -
g B nd s R e =
st 10

El coeficiente de extincién molar medio a 395 mp. €s €, . s, = 11.819.

De acuerdo con la terminologia empleada por sandell (1), la sensibili-
dad representa, el numero de microgramos de un elemento, transtormados
en producto coloreado, que en una columna de solucion de 1 cm.* de sec-
cién tienen una densidad dptica de 0,001.

Asi, si se conoce el coeficiente de extincion molar, para log Io/I=0,001,
la sensibilidad viene dada por la expresién M/E, donde M, es el peso mo-
lecular en gramos del compuesto. Expresado para un elemento, la sensibi-
lidad es nM/E, donde n es el nimero de dtomos del elemento en una molé-
cula del compuesto.

Para esta grafica, equivale a 0,002 microgramos de AI*** por centimetro
cuadrado.
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G) AwnizariNa Red S.

(Alizarin sulfonato sédico), reactivo introducido por Atack (28).

Da con el aluminio un complejo de color rojo. Parker y Goddard (29)
exponen los resultados de un estudio del reactivo con el aluminio, encon-
trando como pH 6ptimo 4,55 y la longitud de onda de mdxima absorcién
485 my.

Para elegir nuestras condiciones de trabajo, se realizaron estudios en
el intervalo de pH 4,3-5,8, leyendo los valores densidad éptica en un espec-
trofotémetro Unicam S. P. 600, no registrador, entre 470 — 500 my..

Las soluciones empleadas contenfan, 10 ml. de Alizarina roja S. 5.10~* M,
5 ml. de solucién buffer a los pH a que se hace referencia y 10 ml. de solu-
ci6n de aluminio 107™* M. (27 pg. de aluminio), diluidos a 10 ml. Todas las
medidas son leidas a los veinte minutos de su preparacion.

Las lecturas son con relacién a una solucién blanco conteniendo idénti-
cas cantidades, excepto la de aluminio. Los resultados se resumen en la
tabla II.

TABLA 2

Dens. Optica| Dens. Optica | Dens. Optica | Dens. Optica | Dens. Optica

pH 1470my | 2480 my. 2485 myu. | 2490 mu. | 2 500 my.
14 0.202 0.235 0.244 0.249 0.24
5.1 0.295 0.340 0.352 0.355 0.34
5.6 0.338 0.385 0.395 0.398 0.382
58 | 03% 0.380 0.385 0.390 0.370

De ellos se infiere, que la maxima absorcién para el complejo aluminio-
alizarina roja S. es a 490 myp.. y el pH 5,6.

Una vez establecidas las condiciones de pH y longitud de onda, estudia-
mos la estabilidad del sistema coloreado. Se encontré que el tiempo nece-
sario para el completo desarrollo del color es 15-20 minutos y el sistema
es estable por 24 horas.

CURVA DE GALIBRADO

Reaclivos

Solucion standard de aluminio

Se prepard solucién 107* M., de aluminio segin se ha indicado ante-
riormente.

Alizarina Red S. 5.107* M.

0.1596 gr. de alizarina red S. se disolvieron en un lifro de agua desti-
lada.

Solucion Buffer pH. = 5,6

Se obtuvo mezclando 100 ml. de 4cido acético 0,2 N. y 900 ml. de aceta-
to s6dico 0,2 N.

UGS

pacpess..”

i

]

et i i

o A Ak s

I —— e e

i

i S L R A BN

AL




et AR i

R A ATy A A

s Semcivanrannsgenms SRR = T ol

“NUEVAS APORTACIONES A LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE TRAZAS DE ALUMINIO Y CALCIO”

Aparato

Espectro-fotémetro Unicam 8. P. 600 no registrador, con cubetas de

4 cm.

Técnica operatoria en ausencia de interferencias

En sendos matraces aforados de 100 ml., se introdujeron, midiendo
«won pipeta, 10 ml. de la solucién reactivo de rojo de alizarina S, seguidos
por 2, 4, 6, 8 y 10 ml. de la soluci6n standard de aluminio 10~* M. Final-
mente se adicionardn 5 ml. de la solucién buffer de pH 5,6. Las soluciones
se diluyeron a 100 ml. con agua destilada, tomando los valores de densidad
6ptica a los veinte minutos, a 490 my. y en cubetas de 4 cm.

Simultdneamente se preparé una solucién blanco, que contenia las mis-
mas cantidades de reactivo y buffer.

Los resultados obtenidos se resumen en figura III (A) y tabla 3.

Tasra 3

pH 5,6; L 490 my. Cubeta = 4 cm.

ml. de solu. Volumen total
Niims. de Al+++ ng de A+ en ml. Den. Optica
1 2 54 100 0.086
2 4 10.8 100 0.175
3 6 16.2 100 0.255
4 8 21.6 100 0.325
5 10 27.0 100 0.395

La fig. III (B) y tabla 4, nos muestran la curva de calibrado en las con-

-diciones indicadas de desarrollo de color y lecturas de densidad Gptica pero

empleando 25 ml. de rojo de alizarina S. 5.10~* M. igual cantidad de la
solucién buffer y un volumen total de 250 ml.

Tasra 4

pH 5,6; ) 490 mp. Cubeta = 4 cm.

ml. de alizari-
Nums. ml. de sol. | ug. de Al*+ 3 na r0jo Volumen. Dens. Optica
Alt 8 S510*M total en ml.
6 2 5.4 25 250 0.034
7 4 10.8 25 250 0.072
8 6 16.2 25 250 0.112
9 8 21.6 25 250 0.145
10 10 27.0 25 250 0.180

Esta curva se realiz6 porque en nuestras posteriores experiencias, fue
mecesario un volumen mayor de 100 ml., por ello se incrementaron la can-
tidad de rojo de alizarina a 25 ml. y el volumen total a 250 ml.

g
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Del estudio de las curvas representadas en la figura III, densidades 6pti- ‘
cas en ordenadas y pg. de aluminio en abscisas, puede observarse:
La gréfica A, es una linea recta de 5,4-27 pg. de aluminio, con los va-
lores de densidad 6ptica de 0,086 a 0,395, pasando por el origen de coorde-
nadas.

DENS.
OPT.

04

03

0.2

10 20 30 ESEAL

Fic. T1I

- La gréfica B., es una linea recta de 5,4-27 pg. de ‘aluminio, pasa por el
origen de coordenadas y tiene unos valores de densidad 6ptica de 0,034
(9,4 pg. de aluminio) a 0,180 (27 pg. de aluminio).

En ambas gréficas y en el intervalo estudiado se cumple la ley de Lam-
bert-Beer.

Coeficiente de extincién molar pare la grifica III (A)

D.0; : sl
E D0 = 0,086 : e o 10.750 : ; ‘
e 100 : 1
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£l coeficiente de extincién molar medio a 490 mp. es € wom,= 11.180.

De acuerdo con la terminologia empleada por Sandell (1), para log.
lo/I = 0,001 la:sensibilidad en estas dos graficas, equivale a 0,002 pg. Al
por centimetro cuadrado. : :

H) AxrizariNn coMPLEXONA

(3-amino, metil, alizarina N-N, dcido diacético).

Este reactivo que ha sido sintetizado por Leonard (30) y preconizado
para la determinacién espectrofotométrica de trazas de cobre, tiene a un pH
entre 4y 6, color amarillo, y reacciona también con las sales de aluminio,
produciendo una laca de color anaranjado.

Este hecho nos indujo a estudiar las posibilidades de empleo de la ali-
zarin complexona como reactivo para la determinacién espectrofotométrica
-de aluminio.

Reactivos
Solucién standard de aluminio —

© .Se utilizé 1a solucién 10~* M de aluminio, preparada como se indicé an-
teriormente. S
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Alizarin complexona 5.107* M.

0,1925 gr. de alizarin complexona, fueron disueltos en la. minima can-
tidad posible de una solucién reciente de hidréxido sédico, se diluye apro-
ximadamente hasta 500 ml. con agua destilada, se lleva a pH b aproxima-
damente por adicién de 4cido clorhidrico 0,1 N, y se diluye en un matraz
aforado con agua destilada hasta 1 litro.

Solucién Buffer pH 4,3

Se toman 105 gr. de acetato sédico con tres moléculas de agua, 100 ml.
de 4cido acético glacial y se diluye a 1 litro, en matraz aforado, con agua
destilada.

Aparatos

Espectrofotometro Unicam S. P. 600, no registrador y cubetas de 4 cm.

Para elegir la longitud de onda de méxima absorcién procedimos a la
determinacién de la curva espectrofotémetrica en el intervalo de 400-520 my..

Las soluciones empleadas fueron preparadas: 1) introduciendo 10 ml].
de Alizarin Complexona (5.10™* M), 5 ml. de.solucién-buffer (pH 4,3), en un
matraz aforado y diluyendo a 100 ml. con agua destilada. 2) 10 ml. de Aliza-
rin Complexona, 5 ml.  de buiffer, 10 ml. de la soluci6n standard de alu-
minio (27 pg. de aluminio) y diluyendo a 100 ml. con agua destilada en
matraz aforado. ;

Los resultados espectrofotométricos vienen reseiiados en la tabla 5.

TaBLa 5
Solucién de Aliz.| Complejo Al-aliza-
A en my. FOTO TUBO complexona rina complexona DIFERENCIA
Dens. Optica Dens. Optica

400 : 0.75 0.705 —0.045 |
410 = 0.83 0.79 —0.04
420 = 0.88 0.86 - —0.02
430 -« 0.88 0.88 0.00
440 0.82 0.86 0.04
450 ° 0.73 0.8 ° 0.07
460 = 0.595 0.7 0.105
470 iz 0.465 0.59 0.125
480 ] 0.36 0.489 : 0.129
490 4 0,262 0.382 0.120
500 - 0.20 0.30 0.10
510 r: 0.155 0.232 0.077
520 0.125 0.177 0.052

De la anterior tabla se deduce que la longitud de onda apropiada es, de
480 myp., ya que a ese valor es al que corresponde la méxima diferencia
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«entre las absorbancias correspondientes al reactivo y al complejo de alu-
aninio.

Para conocer la influencia que ejerce el pH (prdcticamente en el intervalo
-entre 4 y 6), en la diferencia entre las absorbancias correspondientes a la
alizarin complexona y al complejo de aluminio, en el intervalo de longitu-
des de onda de maximas diferencias, verificamos una serie de medidas con
-soluciones preparadas en las condiciones anteriores excepto, el pH que se
fue variando entre los limites anteriormente citados. En la Tabla 6, vienen
-expresados los distintos pH, las longitudes de onda empleadas y la dife-
rencia de las densidades Opticas halladas entre el complejo aluminio-ali-
zarin complexona y la solucién de reactivo.

J

TABLA 6

A S A A N A
pH 460 my. 470 myy. 480 myy. 490 my. 500 myy. 510 myy.
4.3 0.105 0.125 0.129 0.120 0.10 0.077
4.7 0.172 0.220 0.25 0.245 0.225 0.18
5.3 0.21 0.264 0.290 0.280 0.254 0.20
5.6 0.225 0.275 0.293 0.277 0.240 0.19
5.9 0.205 0.225 0.218 0.186 0.134 0.07

Del estudio de esta tabla se deduce que las condiciones éptimas serian
pH = 5,5 y longitud de onda 480 mp.

Durante la realizacién de todas estas medidas fuimos estudiando el
‘tiempo necesario para conseguir el desarrollo total del color, asi como el
#iempo de estabilidad del complejo aluminio-alizarin complexona formado.
Para ello fuimos haciendo las medidas de densidad éptica durante diferen-
tes intérvalos de tiempo, llegando a la conclusién, de que el tiempo nece-
-sario para el desarrollo total del color del complejo era de 60 minutos,
indiferentemente del pH, dentro del intérvalo citado. Pero en la estabilidad
-del complejo se observé ejercia una influencia decisiva el pH, asi, a pH
4,3, minima sensibilidad del sistema, la estabilidad era de 2 horas, pero
-a pH 5,5, méxima sensibilidad del sistema, la estabilidad del complejo
-era inferior a 30 minutos.

Este gran inconveniente nos llevé a desechar este reactivo para la de-
derminacién espectrofotométrica del aluminio.

I. SOLOCHROME CYANINE R. S.

(Sal tris6dica, 5-2-3 metil, 5 carboxi, 4-0x0, 2,5 ciclo hexodiéno, 1 ylide-
me, 2 sulfobenzil, 3 metil salicilico).

Reactivo introducido por E. Eegriwe (31).

Este reactivo tiene un cambio de coloracién de rojo a amarillo, y reac-
:giona con el aluminio trivalente formando una laca de color purpura.

Bacon (32) ha estudiado el efecto del pH en el desarrollo del color y los
valores correspondientes de la densidad éptica, encontrando que a pH 5,8
ilas medidas son totalmente reproducibles.
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Siguiendo la misma técnica empleada con los reactivos anteriores hemos:
procedido a estudiar espectrofotométricamente la longitud de onda de ma.
xima absorcién del reactivo solo y de su complejo con el aluminio.

En estas medidas hemos empleado un espectofotémetro Hilger “Ultras-
can” con recording automadtico trabajando en el intérvalo de longitud de:
onda de 300-650 mp.. :

Las soluciones empleadas contenian:

A) 10 ml de Solochrome cyanine R. S. (2,57.107* M), 5 ml de soluci6m
buffer de pH 5,8 y 6 ml. de solucién de aluminio 10~ M (16,2 pg. de:
aluminio), diluidos a 100 ml con agua destilada en un matraz aforado.

B) 10 ml. de Solochrome Cyanine R. S. y 5 ml. de solucién buffer de pH
5,8 diluidos a 100 ml. con agua destilada en un matraz aforado.

Las medidas fueron realizadas en cubetas de 1 cm.

Para estudiar el tiempo necesario para el desarrollo total del color y la
estabilidad del sistema aluminio-reactivo, realizamos medidas cada 5 minu-
tos, en un intervalo de varias horas encontrando que el color se habia des-
arrollado totalmente a los 10 minutos y era estable durante cuatro horas.
Para establecer uniformidad en el trabajo, todas las medidas de densidad
Gptica las realizamos a los 30 minutos de su preparacién, con lo cual garan-
tizdbamos la total formacién del complejo y por otro lado, su gran estabi-
lidad nos permitia trabajar sin agobios de tiempo.

Los resultados vienen reflejados en la figura IV.

i1k

AzAl + Solochrome

B-Solochrome

0.2

)

Fic. IV

Del estudio de la grafica IV se deduce, que la méxima diferencia de ab-
sorcién entre el complejo aluminio-solochrome cyanine R. S. y el reactive
s6lo; corresponde a 530 my., longitud de onda ésta a la que corresponde
también la maxima densidad Gptica para el complejo aluminio-reactivo.
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(URVA DE CALIBRADO

Reactivos
Solochrome Cyanine R. S. 2.57.10~* M.

0,1234 gr. de solochrome cyanine R. S. se disolvieron con agua destila-
da en un matraz aforado, haciendo un volumen total de un litro.

Esta solucién, en un frasco de color topacio se guarda durante una noche
antes de su uso.

Solucion de Aluminio 10~ M.

Preparada como anteriormente se indico.

Solucion Buffer pH 5,8

Se disuelven 20 gr. de acetato sddico trihidratado en agua destilada, se
anade 6 ml. de dcido acético N. y se diluye a 100 ml.

Aparato

Espectrofotometro Unicam S. P. 600, no registrador, con cubetas de
1 em.

Técnica operaloria en ausencia de interferencias

En sendos matraces aforados de 100 ml., se introdujeron, midiendo con
pipeta, 10 ml. de la solucién reactivo de Solochrome Cyanine R. S., 5 ml.
de la solucién buffer de pH 5,8 y finalmente 2, 4, 6, 8 y 10 ml. de Ia solu-
ci6n de aluminio 10~* M. respectivamente.

Las soluciones se diluyeron a 100 ml. con agua destilada, tomando los
valores de densidad Gptica a 530 myp, en cubetas de 1 em., y a los treinta
minutos de su preparacién. :

Simultdneamente se prepard una solucién blanco que contenia las mis-
mas cantidades de las soluciones reactivo y buffer, a la misma diluicién.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 7 y figura V.

TaBra 7
) pH 5.8; A 530 my. Cubetas 1 ¢m. S
ml. de Solu. Volumen Densidad
Nums. Al = ng- -de Alit= de diluicion éptica
1 2 5.4 100 0.132
2 4 10.8 100 0.268
3 6 16.2 160 0.392
4 8 21.6 100 0.520
5 10 27.0 100 0.625

xamen de la tabla 7 igura V se ve, que la variacion ¢ 1-
Del examen de la tabla 7 y figura V ; la variacién de la dens

dad O6ptica en funcién de los pg. de aluminio, es una linea recta, que pasa
por el origen de coordenadas, hasta 27 pg. de aluminio, con unos valores
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de densidad Gptica oscilando entre 0,132 (5,4 pg. de aluminio) a 0,625

(27 pg. de aluminio).
Es decir, se cumple la ley de Lambert-Beer en este intervalo.

10 20 30 Fg Al

Coeficiente de extincién molar

Como ya hemos dicho anteriormente entre la densidad éptica, el coefi-
ciente de extincién molecular, el espesor de las cubetas y la concentracién
deé la sustancia coloreada existe la relacién

0 =1E s

que nos permite, calcular el valor del coeficiente de extincion molecular
para la longitud de onda utilizada.

Coeficiente de extincién molecular para la grdifica V

-4
E = i 0'— = 0132 —21—0——1— = 66.000
I¥c: 100
D. 0. 4.107%.1
C — == (R S Ol
e Ul 1000
D. 0. 6.107%.1
(= ———— = Oy =t G
- T 0,39 100 65.300

=0p=
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D. 0. 8.10-41
B e e o S T T
= ——— =05 — 55.000
D. 0. 10.10-411
e N S GRaaE AR o
S 100 200

El coeficiente de extinci6én molar medio a 530 my. es €, = 65.160,
lo que representa para log To/I igual a 0,001 un indice de sensibilidad de
0,0004 Al***/cm®.

De los resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 8-Hidro-
xiquinoleina, Alizarina Roja S. Alizarin Complexona y Solochrome Cyani-
ne R. S., frente al ién aluminio, para elegir el reactivo m4s. conveniente,
para la determinacién de trazas de aluminio en hierros y aceros, deduci-
mos, que eliminando la alizarin complexona por la inestabilidad del com-
plejo formado, segin hemos visto anteriormente, los tres restantes, en
principio, pueden ser empleados para este fin.

II. ELIMINACION DE INTERFERENCIAS PARA LA
DETERMINACION DE ALUMINIO

A) ELMINACION DEL HIERRO

Realmente no existe un buen método de aplicacién general, para la de-
terminacién de trazas de aluminio en aceros. La separacién cuantitativa de
pequeiias cantidades de aluminio frente a grandes cantidades de hierro,
cromo, niquel y otros elementos es una operacién dificil, que ha atraido
la atencién de los investigadores, en este campo del andlisis, buscando téc-
nicas precisas y sencillas, para resolver este problema.

El estudio de cualquier método que se vaya a proponer necesariamente
ha de constar de dos partes:

1.° Buscar una técnica adecuada para la medida de trazas de aluminio
con rapidez y precision.

2.° Encontrar la manera mas correcta de eliminar o enmascarar todos
los restantes constituyentes, de la aleacién que necesariamente interfieren
en la medida del aluminio. i

El primer objetivo, en principio, nos ha quedado resuelto con la medi-
da, por espectrofotometria, del complejo de aluminio con los reactivos que
anteriormente hemos estudiado y de los cuales hemos seleccionado, 8-hidro-
xiquinoleina, alizarin red S. y solochrome cyanine R. S. - :

El segundo, y més complicado objetivo, consiste en buscar la técnica
mds propicia para eliminar o enmascarar todas las interferencias posibles
y naturalmente estudiar la influencia que estas manipulaciones produzcan
en la determinacién espectrofotométrica.

Numerosos métodos han sido publicados para la determinacién de alu-
minio en productos metalirgicos, pero en general todos ellos se caracteri-
zan por ser lentos y tediosos, asi como en muchos casos ser imcompleta la
separacion de las interferencias. : :
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El sistema cldsico de eliminar el hierro y gran numero de otros consti-
tuyentes por electrolisis con cdtodo de mercurio, presenta los siguientes
inconvenientes; primero, exige el empleo de un instrumental apropiado
de electrolisis, segundo, la eliminacién de interferencias en muchos casos
no es completa y tercero, obliga en general a partir de una gran cantidad
de muestra con lo que el procedimiento se hace lento y complicado.

La técnica de extraccién con disolventes no miscibles, es el método mas
conveniente, si bien su éxito necesariamente depende de la correcta elec-
ci6n de aquéllos.

La extraccion presenta las ventajas de ser sencilla, no requiere instru-
mental especializado, es rdapida, y permite el empleo de una amplia gamma
e disolventes.

La clédsica extraccion del hierro (III) en solucién clorhidrica con éter,
ha sido y sigue siendo un método muy util para eliminar grandes canti-
dades de hierro, pero presenta el inconveniente de. que no es efectiva para
la separacién de las ultimas trazas y el disolvente es muy volatil.

El éter isopropilico tiene la ventaja de ser menor volatil, pero segun
Dodson, Forney, y Swift (33) se necesitan mdas de tres separaciones para
dar una eficiencia del 99,99 9.

Con el diclorodietil éter segin Axelrod y Swift (34) no mas del 95 %
de hierro puede ser eliminado.

Wells y Hunter (35) dicen que un 99,96 % de hierro férrico en solucién
de acido clorhidrico concentrado, puede ser eliminado en una extracci6n
con acetato de isoamilo.

La separacion con acetato de isoamilo presenta ventajas en comparacién
con los ofros disolventes, tales como la de ser poco inflamable, poco volatil
y la separacién muy eficiente, asi, Belcher, Gibbons y West (36) han apli-
cado esta técnica en la determinacién del azufre en aceros de alto conte-
nido en carbono.

El producto extraido parece ser que se encuentra altamente solvatado y
al compuesto de hierro se le puede asignar la siguiente férmula.

(HFeCly) x.Ac Am.

Nosotros estudiamos experimentalmente la separacion del hierro, por ex-
traccion, con acetato de isoamilo y acetato de butilo.

El trabajo fue realizado preparando soluciones que contenian 3 gr. de
cloruro férrico, al cual se le adicionaba cantidades variables de aluminio
en el intervalo de 5 a 40 pg, haciendo un volumen en cada muestra de 50 ml.
con dcido clorhidrico concentrado. Las soluciones se introducian en sendos
embudos de separacién de 500 ml., agitando, respectivamente con 200 ml.
de acefato de isoamilo o acetato de butilo. Las dos fases se dejaban sepa-
rar y la capa inferior (4cido), se introducfa en vasos de 250 ml. Las solu-
ciones dcidas se alcalinizaban con hidréxido aménico, observando que pe-
quenas cantidades de hierro precipitaban por no haber sido separadas en
la extraccién. Entonces, y de acuerdo con las leyes del coeficiente de re-
parto, empleamos la técnica de verificar dos extracciones con 100 ml. cada
vez. Estas experiencias nos llevaron a la conclusién de que las dos extrac-
ciones con acetato de isoamilo eran suficientes para la eliminacién del
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hierro y mucho més eficientes que la extraccién en las mismas condiciones
«¢con el acetato de butilo.

El procedimiento adoptado fue el siguiente: la solucién clorhidrica de
‘hierro (II), que contenia cantidades variables de aluminio de 5-40 pg., in-
troducida en un embudo separador de 500 ml. se agitaba con 100 ml. de
acetato de isoamilo, dejando seguidamente que se separasen las dos capas.
La capa inferior (4cida) se introducia en otro embudo de separacién de 500
ml. volviéndola a agitar con otros 100 ml. de acetato de isoamilo. La capa
dcida se recogia en un vaso de 250 ml. se neutralizaba con hidréxido amé-
mico acidulando seguidamente con acido acético.

Con esta técnica hemos conseguido prdcticamente la eliminacién del
thierro, si bien todavia quedaban en la solucién unas trazas del hierro, im-
posibles de eliminar por extraccién, que interferian en la posterior deter-
minacion espectrofotométrica del aluminio,

Para la eliminacién de trazas de hierro Sprdin y Banks (37) recomiendan
1a reduccién del hierro (III) a hierro (IT) con clorhidrato de hidroxilamina
y enmascaramiento posterior con 1-10-frenantrolina. Nosotros, tras una se-
rie de ensayos con distintos agentes complejantes del hierro (III), tales
¢como, deido citrico, acido L-ascorbico, etc., encontramos que para nuestro
caso la técnica mas eficaz consistia, en reducir el hierro (III) a hierro (II)
<con clorhidrato de hidroxilamina, adicionando seguidamente cianuro pota-
sico para formar el complejo ferrocianuro.

B) ELMINACION DE OTRAS INTERFERENCIAS

Para la eliminacién de las restantes y posibles interferencias, tales como
cromo, niquel, cobalto, molibdeno, cobre, wolframio, manganeso, zinc,
etcétera, la 2-metil, oxina (38,39) presenta grandes ventajas por formar
complejos extraibles con todos estos elementos, y en cambio no reacciona
con el aluminio.

Los anteriores hechos nos sugieren el empleo de la 2-metil oxina para
eliminar las restantes interferencias. Después de haber quitado el hierro
por extraccién con acetato de isoamilo y enmascaramiento con clorhidrato
de hidroxilamina y cianuro potdsico, procedimos a adicionar en un embu-
do separador, 10 ml. de solucién cloroférmica de 2-metil oxina (2-metil
oxina en cloroformo al 1 %), agitando, dejando separar las dos fases y eli-
minando la capa inferior (cloroférmica). Una segunda extraccién con 5 ml.
de la solucién de metil-oxina nos completaba el proceso de eliminacién
de las interferencias anteriormente citadas.

) TECNICA DE TRABAJO

1. Se disuelve 1 gr. del acero en 10 ml. de acido clorhidrico concen-
trado, adiciondndole unas gotas de dcido nitrico para oxidar todos los
¢lementos al maximo, seguidamente, se diluye a 50 ml. en un matraz
aforado con 4cido clorhidrico concentrado.

2. Se introducen en un embudo separador de 500 ml., y se agita du-
rante unos segundos con 100 ml. de acetato de isoamilo. Se dejan separar
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las dos fases y la fase inferior (dcida), se recoge en otro embudo de sepa-
raci6n de la misma capacidad, adiciondndole nuevamente otros 100 ml.
de acetato de isoamilo. Se agita y se deja decantar.

3. La capa inferior (4cida) se recoge en un erlenmeyer de 250 ml. adi-
cionando hidréxido aménico hasta reaccién ligeramente alcalina, seguida-
mente se acidula con dcido acético hasta reaccién dcida. Esta solucién se-
transfiere a un embudo separador de 250 ml., se le adiciona 2 ml. de clor--
hidrato de hidroxilamina (solucién al 10 %) y otros 2 ml. de cianuro potd-
sico (solucién al 10 %).

4. Se agregan 10 ml. de 2-metil oxina (solucién cloroférmica al 1 por-
ciento) se agita por unos segundos y se elimina la capa inferior (clorofér--
mica). Se vuelven a adicionar otros 5 ml. de la solucién de 2-metil oxina,.
agitando y eliminando nuevamente la capa cloroférmica.

5. Se afiaden 10 ml. de cloroformo, —para arrastrar las tltimas trazas:
de reactivo e impurezas que pudiesen quedar—, se agita y después de de-
jar separar las fases, se desprecia la capa cloroférmica.

IV. DETERMINACION DE TRAZAS DE ALUMINIO
POR ESPECTROFOTOMETRIA EN PRESENCIA DE HIERRO

De lo expuesto en el capitulo anterior de esta memoria, se deduce cla--
ramente que es la eliminaci6n del hierro, —que se encuentra en gran can-
tidad—, lo que mds causas de error puede introducirnos, ya que nos obliga:
a dos extracciones con gran cantidad de acetato de isoamilo y esto puede-
ejercer influencia en las posteriores medidas espectrofotoméiricas.

Las restantes interferencias por la calidad del reactivo (2-metil oxina
disuelta en cloroformo) y por el pequeiio volumen empleado en las extrac-
ciones, no debe producir en principio, ninguna causa de error.

En consecuencia, esta parte del trabajo la dedicamos a estudiar nueva-
mete las curvas espectrofotométricas de valoracién de aluminio en pre-
sencia de hierro, tras la extraccién con la técnica anteriormente propuesta
y empleando como reactivo para desarrollar el color, los tres (8-hidroxiqui-

noleina, alizarina Red S., Solochrome Cyanine R. 8.) que habiamos selec--

cionado en el estudio del capitulo IIL

A) METoD0 DE LA 8-HIDROXIQUINOLEINA

_Se comenz6 preparando muestras que contenian 1 gr. de hierro electro--
litico disuelto en 10 ml. de 4cido clorhidrico concentrado, y unas gotas de:

dcido nitrico para oxidar, a las que se le adicionaban cantidades variables

de aluminio en el intervalo de 5-40 pg., y diluyendo el conjunto en matraz-

aforado hasta 50 ml.

Estas muestras previamente, eran sometidas al tratamiento con acetato-
de isoamilo y restantes reactivos, siguiendo la técnica de trabajo preconi-

zada en el apartado C) del capitulo III.

La solucién resultante se tamponaba a pH 5 con solucién buffer (300 ml,.
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de dcido acético 0,2 N y 700 ml. de acetato sédico 0,2 N), se diluye en ma-
traz aforado a 100 ml. y se le agregan 10 ml. de solucién al 1 9% de 8-hidro-
xiquinoleina disuelta en cloroformo. Las soluciones fueron agitadas vigoro-
samente en sendos embudos de separacién y dejadas sedimentar, hasta que
se depositen y se pueda separar la fase cloroférmica. Los extractos con el
hidroxiquinolato de aluminio se recogen en matracitos que contienen 1 gr.
de sulfato s6dico anhidro para retener las tltimas trazas de humedad. Sen-
das porciones de los extractos fueron transferidas a cubetas de 1 cm. y lle-
vadas al espectrofotémetro (Unicam S. P. 600) para obtener la curva de
calibrado, verificando las medidas a 395 my..

Simultdneamente se preparé una solucién en blanco, preparada exacta-
mente de la misma manera pero sin contener aluminio.

Los resultados vienen expresados en la tabla 8 y figura VI.

o) ddgaiin

by oot sy

i
£y

3
?_ TaBra 8
) pH 5; A 395 mu.  Cubetas = 1 cm.
2 ml. de Soluc. Hierro
Nums. de Al+++ ng- de ALt electrolitico Dens. Optica
¢ 1 2 5.4 1 er. 0.250
2 4 10.8 1 gr. 0.430
§ 3 6 16.2 1 gr. 0.580
4 8 21.6 1 gr. 0.750
; DENS.
’ OPT.
q
|
j -
i
3 1,0 +
3 0.2
. n: ‘ 20 : 3: A
Fic. VI
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Coeficiente de extincién molar para la grdafica VI

€ = 1; ? = 0,250 : %O_‘l = 12.500
4
€ = l; ? = 0,430 : —%-1120—1— = 10.750
€ = 13 f) = 0,580 : —9%41 = 9.667
€ = l; S = 0,760 : %0_‘1 = 9375
El coeficiente de extincién molar medio a 395 myp. es €, = 10,573.

Esto representa una zensibilidad de 0,002 pg. Al**/cm.”

Comparando la curva de calibrado de la fig. II (8-hidroxiquinoleina con
aluminio s6lo) con la fig. VI (8-hidroxiquinoleina con aluminio en presen-
cia de hierro, y tras el tratamiento de la eliminacién de las interferencias)
se observa, una marcada caida en la pendiente de la curva de la fig. VI,
es decir, que tras el tratamiento de extraccién con el acetato de isoamilo
y posiblemente por las trazas de este reactivo que hayan quedado ocluidas
en el extracto cloroférmico, la medida espectrofotométrica pierde sensibi-
lidad de una forma manifiesta.

Para confirmar esto, se hicieron una serie de determinaciones con mues-
tras patrén de la British Chemical Standards, —las mismas que posterior-
mente vienen resefadas en la comprobaci6n final del método—, encontran-
do muy poca sensibilidad en las medidas.

B) Mgropo con Auzariy Rep S.

Para ensayar este reactivo en las mismas condiciones que las que han
regido en los ensayos con la 8-hidroxiquinoleina, comenzamos por prepa-
rar una serie de muestras como las del apartado A) de este mismo capitulo,
y sometidas al mismo tratamiento de extraccién.

Las soluciones resultantes tamponadas a un pH 5,6 con solucién buffer,
(100 ml de é4cido acético 0,2 N y 900 ml de acetato sédico 0,2 N), se les
agregaba 25 ml. de solucién de Alzarin red S. (5.10™* M) diluyendo hasta
250 ml, se llevaba a la medida espectrofotométrica en cubetas de 4 cm., a
los veinte minutos de su preparacién.

Al tratar de hacer la curva de calibrado en estas condiciones nos en-
contramos con una falta de precisién y sensibilidad del reactivo, pues los
resultados no eran reproducibles, bastando cambiar ligeramente las con-
diciones de trabajo para obtener resulados distintos.

La explicacién de esto, parece ser debida a que como en este caso las
medidas espectrofotométricas se hacen en la fase acuosa, las trazas de ace-
tato de amilo, y restantes reactivos de la separacién ejercen una influen-
cia decisiva en Ja medida espectrofotométrica, llegando a modificar inclu-
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“NUEVAS APORTACIONES A LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE TRAZAS DE ALUMINIO Y CALCIO”

sive le banda de méxima absorcién en funcién de las impurezas que
contiene. Para comprobar esta opinién, hicimos unas curvas con el espec-
tofotémetro, Hilger “Ultrascan” registrador, en las distintas condiciones
que vienen indicadas en la figura VII.

Solue. blanco + extracciones -+ aliz. -+ buffer/250 ml.

Solue. blanco + extracciones -+ cloroformo -+ aliz. + buffer/250 ml.
Aliz. + aluminio + buffer/250 ml,

Aliz. + buffer/250 ml.

M

Fie. VII

Comprobando, que el efecto de las distintas concentraciones de acetato
de amilo empleado etc., llegaban inclusive a modificar la posicién de las
bandas de maxima absorcién.

Soluciones empleadas para obtener las curvas de la Figura VII.

1. — Solucién blanco sometida a los procesos de extraccién con acetato
de isoamilo, segin la técnica propuesta, afadiendo a la solucién resultante
5 ml de solucién buffer pH 5,6 ; 25 ml de Alizarin Red S, (5.10™* M) y agua
destilada hasta un volumen total de 250 ml.

2. — Igual que 1, pero lavando con cloroformo, después de las extrac-
ciones.

3. — La soluci6n contenfa 27 pg de Aluminio (10 ml de solucién 10~* M),
5 ml. de buffer pH 5,6 y 256 ml. de solucién de Alizarin Red S. (5.107* M),
con un volumen total de 250 ml.

4. — Esta soluci6n contenia 5 ml. de solucién buffer pH 5,6; 25 ml.
de Alizarin Red S., y dilufdos a 250 ml. con agua destilada.

€) Mgrono con SorocEroMe Cyanine R. S.

Para ensayar este reactivo en las mismas condiciones que han regido
en los anteriores ensayos, preparamos una serie de muestras como las
empleadas en los apartados A y B de este mismo capitulo y las sometimos
a idénticas extracciones.

Las soluciones resultantes, tamponadas a un pH 5,8 con solucién buffer
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(20 gr. de acetato sédico trihidrato en agua destilada, se afiaden 6 ml. de
dcido acético N y se diluye a 100 ml.), se les agregaba 10 ml. de solucién
de solochrome cyanine R. S. (2,57.10™* M) y diluimos a 100 ml. con agua
destilada en matraz aforado. Seguidamente fueron llevadas a la medida
espectrofotométrica.

Al tratar de hacer las curvas de calibrado en estas condiciones, nos en-
contramos también con falta de precisién y sensibilidad, como nos habia
ocurrido con la Alizarin Red S., bastaba cambiar las condiciones de tra-
bajo para obtener resultados distintos.

C.ONSIDERACIONES FINALES

D)

Como ya presuponfamos al comenzar el estudio de este capitulo, la eli-
minacién del hierro ha traido consigo una disminucién en la sensibilidad
de las medidas espectrofotométricas con cualquiera de los reactivos ensa-
yados.

Cuando los reactivos han formado el complejo aluminio-reactivo en la
fase acuosa (Alizarin Red. S. y Solochrome Cyanine R. 8.), la perturba-
cién ha sido tan manifiesta como para dar resultados no reproducibles. En
cambio cuando el complejo aluminio-reactivo ha sido formado en el extrac-
to cloroférmico, si bien es cierto, que hemos perdido sensibilidad, por ha-
her disminuido la pendiente de la curva de calibrado, no obstante, se se-
gufa cumpliendo la ley de Beer, y se mantenia constante la longitud de
onda de maxima absorci6n.

Es decir, la responsabilidad de estas anomalias tenemos necesariamen-
te que asigndrsela a las variables cantidades de acetato de isoamilo que
han quedado en los respectivos extractos, y como cuando hemos hecho la
separacién en la fase cloroférmica, los resultados han sido mucho mas acep-
tables, esto nos conduce a pensar que la extraccién previa con oxina, que
nos llevara todo el aluminio a la fase cloroférmica, serd la técnica mas ade-
cuada, si bien para eliminar totalmente la interferencia consideramos nece-
saria la evaporacién del disolvente y destruccién total posterior de toda la
materia orgdnica con una mezcla oxidante.

Operando de esta forma, tendremos el aluminio totalmente libre de
interferencias inorgdnicas y orgédnicas, en las condiciones mds favorables.
para desarrollar el complejo correspondiente y efectuar la posterior medi-
da espectrofotométrica.

Si nos fijamos en el comportamiento de los tres reactivos formadores.
del complejo, nos encontramos que los tres son estables, la oxina nos da
un color amarillo (méxima absorcién a 395 myp). Alizarin Red S. da color
rojo (méxima a 490 my.) y el Solochrome Cyanine R. S. da color pirpura
(méxima absorcién a 530 my..). Por todo ello y teniendo en cuenta los coefi-
cientes de extincién molar, consideramos que el reactivo mas conveniente
para verificar la medida espectrofotométrica final es, el Solochrome
€Cyanine R. S.
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V. METODO PARA LA DETERMINACION DE TRAZAS DE ALUMINIO,
EN ACEROS, POR ESPECTROFOTOMETRIA

A) FUNDAMENTO DEL METODO

Para al determinacién de trazas de aluminio en aceros, proponemos el
siguiente procedimiento: una previa extraccién selectiva, eliminaci6én tofal
en la fase cloroférmica (donde ha quedado el aluminio) de toda la materia
orgénica por evaporacién y destruccién oxidante, finalmente medida espec-
trofotométrica del complejo aluminio-Solochrome Cyanine R. 8., a una lon-
gitud de onda de 530 my..

ik sl il ol . ' i

Reactivos
Acido clorhidrico, d = 1,19.

Acido nitrico, d = 1,42.
B Acido perclérico, d = 1,54 (60 9% HCIO,).

i
E_ Acido acético glacial.
3 Hidréxido s6dico.
3 Hidr6xido aménico, d = 0,88.
Acetato de isoamilo.
1 Cloroformo.
- Clorhidrato de hidrozilamina. — Solucién al 10 % en agua destilada.
£ Cianuro potdsico. — Solucién al 10 % en agua destilada.
E ] v .z
3 Ozxina. — Solucién al 1 % en cloroformo.
9-metil-oxina. — Solucién al 1 % en cloroformo.
Solochrome Cyanine R. S.
1 0,1234 gr. de Solochrome Cyanine R. S. disueltos en 1 litro con agua
: destilada. Conservar en frasco de color topacio y guardarla durante una

noche antes de su uso. Esta solucién es 2,57.107* M.

Solucién de aluminio 107> M.

Se prepar6 disolviendo exactamente 0,27 gr. de alambre de aluminio,
calidad “Analar”, en la menor cantidad posible de dcido clorhidrico, se le
adicioné 25 ml. de 4cido perclérico, evaporando hasta abundante despren-
dimiento de humos de perclérico. Después de enfriar, se diluyé a 1 litro
en matraz aforado. Esta solucién que es 107 M, contiene 0,27 mlgr. de
aluminio por mililitro y es estable indefinidamente.

g

Solucién de Aluminio 10~* M.

Se preparé por diluicién de la solucién standard 102 M. Esta solucién
contiene 2,7 pg. de aluminio por mililitro.

—- 109 —
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Solucién Buffer pH 5,8

Se obtuvo mezelando 50 ml. de &cido acético 0,2 N y 950 ml. de acetato
s6dico 0,2 N.

Se comprob6 el pH antes de su uso con un pH metro y electrodos de vi-
drio, y calomelanos saturado.

Todos los productos aquf resefiados, eran reactivos puros, R. A., calidad
“Analar”.

Aparato

Espectrofotémetro Unicam S. P. 600, con cubetas de 1 cm.

Procedimiento

La muestra pesada o una parte alicuota, que contenga aluminio en el
intervalo de 5-30 pg, se disuelve en 20 ml. de 4cido clorhidrico concentra-
do, con 2 ml. de 4cido nitrico y se calienta hasta disolucién total. Seguida-
mente, esta solucién o su alicuota correspondiente que se ha llevado a un
volumen de 50 ml. con dcido clorhidrico concentrado, se coloca en un em-
budo separador de 500 ml., y se agita por unos segundos con 100 ml. de
acetato de isoamilo. Se deja decantar y se separa la capa acida, la cual se
traslada a otro embudo separador de 500 ml., haciendo una nueva extrac-
cién con 100 ml. de acetato de isoamilo.

. La solucién 4cida, que sélo contiene trazas de hierro y las otras inter-
ferencias, se traslada a un erlenmeyer de 250 ml., se agrega hidréxido amé-
nico hasta reaccién alcalina, y se acidula con dcido acético hasta reaccién
justamente 4cida. Esta solucién se introduce en un embudo separador de
260 ml., se le agregan 2 ml. de clorhidrato de hidroxilamina y 2 ml. de so-
lucién de cianuro potdsico, para acomplejar las trazas de hierro que pudie-
sen quedar. Seguidamente se agregan 10 ml. de la solucién de 2-metil oxi-
na en cloroformo, se agita por unos segundos, se deja decantar, y se eli-
mina el extracto cloroférmico, repitiéndose el tratamiento con porciones de
5 ml. hasta que el color de la capa cloroférmica mantenga sélo, el color
amarillo palido de la solucién.

Es conveniente lavar la capa acuosa con 5 ml. de cloroformo para ter-
minar de extraer las trazas de interferencias y el exceso de reactivo.

A la capa acuosa que ha quedado en el embudo separador, se le agre-
gan 10 ml. de la solucién cloroférmica de oxina, se agita, se dejan sepa-
rar las dos capas y se recoge en un vaso de 250 ml. la capa cloroférmica,
donde se encuentra todo el aluminio en forma de oxinato.

Para eliminar totalmente la materia orgdnica, se comienza por evaporar
a sequedad, seguidamente se adicionan 2 ml. de acido nitrico concentrado
y 4 ml. de 4cido perclérico (50:50). Se evapora hasta abundantes humos
de perclérico, repitiendo este tratamiento hasta que la solucién quede inco-
lora y la materia orgdnica se haya destruido totalmente.

El residuo se disuelve con 10-15 ml. de agua destilada, calentando si fue-
se preciso hasta completa disolucién. Se lleva la solucién a pH 5,8 con solu-
cién buffer, y se transfiere ésta a un matraz aforado que ya contiene 10 ml.
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de la solucién de Solochrome Cyanine R. S., haciendo un volumen con
agua destilada de 100 ml.

Se aguarda 30 minutos y se verifica’ la medida de la densidad 6ptica en
el espectrofotémetro con una longitud de onda de 530 mp. y cubetas de
1 cm.

El cero del aparato se contrasta con una solucién blanco, que contiene
10 ml. de la solucién de solochrome cyanine R. S., los mismos ml. de
solucién buffer y diluida igualmente a 100 ml.

B) CURVA DE CALIBRADO

Se diluyeron a 50 ml. con dcido clorhidrico concentrado 2, 4, 6, 8 y
10 ml. de la solucién de aluminio 10~* M (5-30 pg. de aluminio). Se pasa-
ron a embudos de separacién de 500 ml., sometiendo estas soluciones a
2 extracciones con 100 ml. de acetato de isoamilo. Después de neutralizar
las capas cauosas y acidular con 4cido acético, se anadieron 2 ml., res-
pectivamente de las soluciones de clorhidrato de hidroxilamina y cianuro
potasico. Seguidamente, se verificé una extraccién con 10 ml. de 2-metil
oxina disuelta en cloroformo, despreciando este extracto y se lavé con 5 ml.
de cloroformo.

A cada una de estas soluciones, se les afiadié 10 ml. de oxina al 1 o
en cloroformo, se recogieron las fases orgénicas en vasos altos, y se dese-
caron.

Evaporado el disolvente, se afiadieron 1 ml. de dcido nitrico concentra-
do y 4 ml. de dcido perclérico (50:50), calentando hasta abundantes humos
de perclérico, repitiendo el tratamiento hasta que la solucién queda inco-
lora y la materia orgdnica totalmente destruida.

Los residuos disueltos en 10 ml. de agua destilada, se ajustaron los pH
a 5,8 con solucion buffer, y se afiadieron estas soluciones a matraces afo-
rados de 100 ml. que contenfan 10 ml. de la solucién de solochrome cyani-
ne R. S. 2,57.10* M.

Se enrasé con agua destilada y después de treinta minutos se obtuvo
la densidad 6ptica a 530 my. en cubetas de 1 cm.

Todas las lecturas fueron referidas a un blanco, preparado en las mis-
mas condiciones, conteniendo las mismas cantidades de reactivo y buffer,
pero sin contener aluminio. _

Los resultados obtenidos, se resumen en la tabla 9 y figura VIII.

TaBra 9

pH 5,8; A 530 my. ; Cubetas = 1 cm.

e

Volumen de Diuicion en
Nums. ml. de soluc. ug- de la fase la determ. Dens. Optica

de Altt+ Attt orgdnica espectrofot.

1 2 54 10 ml. 100 ml. 0.095

2 4 10.8 10 ml. 100 ml. 0.225

3 6 16.2 10 ml. 100 ml. 0.365

4 8 21.6 10 ml. 100 ml. 0.470

5 10 27.0 10 ml. 100 ml. 0.585
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©Coeficiente de extincién molecular para la grdfica VII

25 () 2=l
€, = D0 = 0,095 : — = A )
l. c. 100
( —4
e B0 s Bl peg
5 100
D. 0. : 6.107%.1
€ = = 0,366 : —— = 60.
o e e o
—4
e 20 Gl
=i 100
—4
U e WU
lic: 100
El valor medio del coeficiente de extincién es € = 56.366. Puede ob-

530 mu
servarse que el coeficiente medio de extincién molar cuando se utiliza Solo-
chrome Cyanine R. S. con solucién pura de aluminio era 65.160 que al pa-
sar el aluminio a través de las extracciones segin el método propuesto.
queda reducido a 56.366. Esto representa una sensibilidad de 0,0004 pg. de
Al*tt/cm 2.
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Tasra 10

G| St ’ S l P | Mn| Al | Ni | Cr | Mo Co| Cui W” Sn.‘ V| B Ti | Zr Nb

|

Nuim. 271-Mild Steel 0.22| 0. 32|0 021'0 016 0.46]0.008{0.015/0.045/0.190| 0. 012'0 010|0 021| 0.110| 0. 005} 0.013|0.005| 0.045| 0.110
Nim. 273-Mild Steel 0.14| 0.22 l0 01910.012| 0.49{0.060{0.030,0.0750. 045|O 02110. 160 0.28 | 0.065| 0.045 0.0025|0.070|trazas 0.0003
Nium. 275-Mild Steel 0.16| 0.39 0 01010 50 | — [0.020|0.080|0.165|0.095|0.059,0. 205 0.05 | 0.040| 0.050( 0.001|0.035( 0.015| 0.035

Num. 277-Mild Steel 0.16 044| 0.10 |0.12 | 0.005| 0.105 0.001|0.035| 0.040| 0.021
BW7-Mild Steel weld metal 0.09| 0.01

BWO9- Mitd Steel weld metal | 0.12( 0.75

0. 0()8 0.020| 0.500.015|0.235|0.030|0.015|0.125
0. 042‘0 013| 0.36{0.013
0.010,0.028| 0.96{0.050
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£) APLICACION DEL METODO

Para la realizaci6n de esta fase final de nuestro trabajo, hemos elegido
muestras patrén, que presentasen la mayor complejidad posible, a los efec--
tos de poder someter el método, que proponemos, a las condiciones mds:
rigurosas de trabajo.

Para ello, se pidieron a la British Chemical Standards, muestras dek
Bureau of Analysed Samples, cuya composicién viene especificada en la:
adjunta tabla 10.

Cada muestra se hizo por triplicado, operando, de acuerdo con la téc--
nica establecida en el apartado A) de este mismo capitulo, y verificando:
las medidas con la curva de calibrado del apartado B), figura VIIIL

En la adjunta tabla 11, vienen expresados, los nimeros de las muestras,
las pesadas, el volumen o parte alicuota del que se parte, la densidad 6pti--
ca medida en el espectrofotémetro, los pg. de aluminio hallados, el valor:
medio de las determinaciones, el tanto por ciento de aluminio presente, y-
el error absoluto.

Tasra 11
Muestra| Peso de Densidad | pg. Al % Al Valor | Al pre-
de acero| muestra | Volumen| Jptica | hallados| hallado | medio | sente % | Error
0.10123 50 ml. 0.183 9.4 0.00928
n.°271 | 0.1038 50 ml. 0.175 8.8 0.00848 | 0.0088 | 0.008 | +0.0008:
0.1011 50 ml. 0.165 8.7 0.00860
100 ml.
0.2022 tomando 0.260 13 0.0643
n.°c 273 | 0.2046 10 ml. y 0.290 14 0.0684 0.064 0.060 | +0.004
0.2408 diluidos 0.30 14.5 0.0602
a 50 ml.

0.1035 50 ml. 0.372 17.8 0.0172
n.°c 275 | 0.1397 50 ml. 0.525 24.5 0.0175 0.017 0.020 |—0.003
0.1015 50 ml. 0.370 17.5 0.0172

0.1069 50 ml. 0.380 18 0.0168

n.° 277 | 0.1015 50 ml. 0.370 16.9 0.0169 0.0166 0.015 | +0.0015:

01030 | 50ml | 0350 | 166 | 0.0161

0.1000 50 ml. 0.220 10.7 0.0107
B.W. 7| 0.1193 50 ml. 0.275 13.2 0.0112 0.011 0.013 |—0.002
0.10035 50 ml. 0.230 11.5 0.0115

100 ml.
0.2096 tomando 0.242 12 0.0572
B.W.9 | 0.2046 10 ml. y 0.235 11.9 0.0583 0.057 0.05 | +0.007
0,2018 diluidos 0.230 11.5 0.0569
a 50 ml.

: Del examen de los resultados obtenidos, se deduce, que el método es sa--
tisfactorio, para la determinacién de trazas de aluminio, —dentro del inter-
valo de 5-30 pg.—, en aceros ordinarios y especiales.
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CALCIO

1. — INTRODUCCION

Aunque han sido propuestos muchos métodos para la determinacién del
calcio, hasta relativamente hace poco tiempo no han aparecido en la litera-
tura, métodos que permitan determinar pequeiias cantidades de calcio, sélo
o en presencia de interferencias, por medidas espectrofotométricas.

De acuerdo con Sandell (1) los métodos pueden ser agrupados:

A) Métodos colorimétricos indirectos, basados en la precipitacién defl
oxalato, fosfato. o cloroanilato de calcio y posterior medida colorimétrica
del oxélico o fosférico, por la accién reductora del primero sobre las sales
céricas o formacién del azul de molibdeno para el segundo, y en el caso dek
cloroanilato (40), tras separacién del precipitado de cloroanilato de calcio,
medida colorimétrica del resto del i6n cloroanilico que permanece en So-
lucion. El reactivo no es selectivo.

Estos procedimientos presentan el grave inconveniente de depender de
la completa separacién del oxalato, fosfato o cloroanilato de calcio, em
condiciones tan cuidadosas que se impidan los fenémends de coprecipita-
cién y se garantize la estequiometria del compuesto. Por otro lado, estos
métodos llevan consigo operaciones de filtracion o centrifugacién, ademas,
no se verifica nunca la medida directamente sobre el calcio.

B) Métodos directos. Estos son més ventajosos y la literatura nos pre-
senta los siguientes.

1) Método de la murexida (purpurato aménico) (41). Este método,
parece ser aplicable en el rango de 1-3 p.p.m. de calecio, pero exige una
gran concentracién de reactivo para asegurar la formacién cuantitativa del
complejo. Desgraciadamente el reactivo es inestable y en un periodo de
4 horas a temperatura ambiente y al pH de la determinacién, se descom-
pone un 50 9% del reactivo. Por otro lado, todos los metales pesados inter-
fieren y la tolerancia para el estroncio y bario es s6lo de 1 y 5 p.p.m. res-
pectivamente. El magnesio también forma color, y 400 p.p.m. de sulfa-
to interfieren. Los resultados obtenidos por este método son poco deprodu-
cibles, aunque han sido ligeramente mejorados por Pollart y Martin (42).

2) Método de la O-cresolftaleina complexona (42). Este método pre-
senta también, los inconvenientes de no ser estable el color, hasta el extre-
mo de tener que hacer las medidas inmediatamente, y si bien es cierto que
es bastante sensible, las condiciones de trabajo tienen que ser cuidadosa-
mente controladas para obtener resultados reproducibles.

3) Método del glioxal (bis 2 hidroxianil) (43). Este reactivo forma
el complejo, calcio glioxal (bis 2 hidroxianil), de color rojo en medio alca-
lino, y permite la medida colorimétrica de calcio en presencia de otros ca-
tiones comunes incuyendo el magnesio, estroncio y hierro operando en el
intervalo de 0,5-10 pg. por mililitro.

El sistema coloreado es inestable y s6lo cuando ha sido extraido en clo-
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roformo, permanece estable por 15 minutos, pero si se mezclan el extracto
cloroférmico y la fase acuosa, nuevamente el color vuelve a ser inestable.

El método requiere centrifugacién y en el intervalo de 0 a 10 pg. obedece
la ley de Lambert-Beer. La curva de calibrado aunque parece ser reproduci-
ble, debe de ser contrastada en cada determinacién.

Actualmente la informacién sobre interferencias no es completa, si
bien parece, que 10 veces la concentracién en magnesio, y una décima de
hierro o estroncio no interfieren. El estroncio da color con el reactivo, pero
si al -glcalinizar la solucién, junto al hidréxido sddico, se agrega carbonato
sédico, el i6n carbonato, dificulta la formacién del color, para concentra-
ciones de 1/10 de la del calcio.

-Los dos inconvenientes maximos de este reactivo estriban, en la nece-
sidad de efectuar cenfrifugacién y en la corta estabilidad del reactivo (15
minutos).

II. EL “CALCICHROME”

R .A. Close, y T. S. West (44), han sintetizado un nuevo reactivo para
la investigacién cualitativa, en medio alcalino de trazas de i6n calcio, de
alta selectividad y sensibilidad. Este reactivo, ha recibido la denominacién
de “Calcichrome” y es el ciclo, tris 7 (1-azo, hidroxi-naftaleno, 3-6 4cido
disulf6nico). Aunque todavia no ha sido determinada su estructura defini-
tivamente, la primera serie de experimentos realizada por los autores, les
ha ‘permitido designar como probable la estructura que se muestra en la
figura IX, la cual corresponde a tres unidades 4cidas diazoadas, acopla-
das por los azo-enlaces 1-7.
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Sintesis del “Calcichrome”

Para la sintesis de este reactivo, los autores han empleado la siguiente
téecnica: En solucién clorhidrica se diazoa el l-amino 8-naftol 3,6 dcido
disulf6énico y se autocopula introduciéndolo en hidréxido sédico concentra-
do, obteniéndose una solucién de intenso color azul. Por acidificacién de
la mezcla con 4cido clorhidrico, el color de la soluci6én vira a rojo y al cabo
de 12 horas virtualmente se ha verificado la precipitacién completa del pro-
ducto bruto.

La purificacién se alcanza por disolucién del producto obtenido en agua,
precipitacién del plomo en forma de cloruro de plomo y las trazas restantes
como sulfuro, eliminando el exceso de H.S con corriente de nitrégeno. La
solucién resultante se concentra al vacio, y se deja cristalizar. El producto
asi obtenido es puro, y estd constituido por la forma 4cida del reactivo.

Las propiedades quimicas del “Calcichrome” han sido estudiadas por los
citados autores y han encontrado que una solucién acuosa del reactivo, al
0,5 % presenta entre el pH de 2 a 8,5, color rojo carmesi, entre 10 a 11,5
purpura, azul a pH 13 y rojo oscuro en medio fuertemente alcalino. Estos
cambios de color estdn de acuerdo con la suposicién de tres protones ioni-
zables.

Ensayos cualitativos se realizaron con 37 cationes utilizando seis solu-
ciones buffer correspondientes a los pH 2; 4,6; 7; 10; 11,5 y 13, encon-
trando que sélo ocho iones (Ba, Ca, Cd, Cu, (I y II), La, Mg. V (IV), Zn),
daban productos coloreados con el reactivo a pH inferiores a 12, pero a pH
13, s6lo el calcio, formaba complejo coloreado. ,

La solucién 10~* M de Calcichrome en agua, permitié reconocer cualita-
tivamente cantidades de calcio del orden de 0,25 pg. a la diluicién limite de
1:1.000.000, a pH 12.

Los citados autores, han ensayado también la valoracién complexomé-
trica, del calcio s6lo y en presencia de bario y estroncio, con trans, 1,2
diamino ciclico hexano, dcido tetraacético (C. D. T. A.) como agente valo-
rante y calcichrome como indiador.

La anormal selectividad de este hidroxiazo compuesto puede ser atri-
buida al agrupamiento ciclico de los grupos 0-hidréxilos, en el centro de la
molécula formando una “quelato-caja”, dentro de la cual sélo puedan in-
troducirse aquellos iones de un radio iénico apropiado. La anterior Supo-
sicién la soporta el hecho de que el calcio (r = 0,99 A) da complejo, y no
lo dan sus afines estroncio (r = 1,12 A) y bario (r = 1,34 A).

Close y West (44) en un estudio preliminar por el método de Job, dedu-
cen que la relacion de iones calcio a unidades H dcido en la molécula, co-
rresponde a la relacién a 1 a 3, de acuerdo con la estructura atribuida de
un frimero ciclico. ,

La autora de esta memoria, ha trabajado en el laboratorio de Quimica
Analitica de la Universidad de Birmingham (Inglaterra), disfrutando una
Beca de la British Welding Research Association, bajo la direccion del Doc-
tor T. S. West, autor de este reactivo, quien ante las interesantes propie-
dades cualitativas encontradas, nos sugiri6 la idea de investigar sobre la
aplicacion del “Calcichrome” a la determinacién cuantitativa espectrofoto-
métrica de trazas de calcio.
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II. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DEL “CALCICHROME”
Y SU COMPLEJO CON EL CALCIO EN FUNCION DEL pH Y DEL TIEMPO

Close y West (44), en su trabajo ya habian sefialado de una forma cua-
litativa que a partir de un pH 13, s6lo el calcio formaba complejo colo-
reado.

El comienzo de nuestro trabajo tenia que ser el definir las condiciones
6ptimas de pH para la formacién del complejo calcio-calcichrome, no sélo
desde un punto de vista cualitativo sino relacionandolo con la curva espec-
trofotométrica.

Reactivos
Solucién de calcio 107 M

Se disuelven 10,009 gr. de CaCO, “specpure”, en la minima cantidad
necesaria de acido clorhidrico, se calienta para eliminar el CO, se deja
enfriar y se diluye con agua destilada a 1 litro.

La soluci6n asi preparada es 107 M en calcio.

Por diluicién de esta solucién patrén se prepararon soluciones 107° M y
10~* M de calcio. Estas soluciones contienen respectivamente 40 y 4 pg. de
calcio por ml.

Solucién de “Calcichrome” 107° M.

La solucién se prepara disolviendo 0,5916 gr. de la sal sédica del reac-
tivo en agua destilada y diluyendo a 1 1. La solucién del reactivo es estable
indefinidamente.

Solucién Buffer pH 10

Esta solucién se prepara adicionando 570 ml., de amoniaco (d = 0,90)
(R. A.) a 70 gr. de cloruro aménico (R. A.) y diluyendo a 1 litro.
Soluciones Buffer de pH 11, 12 vy mayor de 12

Se prepararon las siguientes soluciones: A) 7,605 gr. de glicina y
5,85 gr. de cloruro sodico disueltos en agua destilada haciendo un volumen
total de 1 1. B) Solucién 0,1 M de hidréxido sédico (4 gr. de NaOH (R. A.)
en 1 litro).

oH =11

50,56 ml. de la solucién A), mas 49,5 ml. de la solucién B).
pH = 12

43 ml. de la solucién A), mezclados con 57 ml. de la solucién B).
pH > 12

10 ml. de la solucién A) y 90 ml. de la solucién B).
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Aparatos

Espectrofotémetro Unicam S. P. 600, no registrador con cubetas de 1 cm.

Espectrofotémetro Hilger “Ultrascan” con recording automdtico y cu-
betas de 4 cm.

pH metro Beckman, modelo G, con electrodos de vidrio y calomelanos
-saturado.

‘Técnica operatoria

Tomamos 10 ml. de la solucién 107® M, de calcichrome, 10 ml. de la so-
jucién 107 M de calcio y 10 ml. de la solucién buffer correspondiente, dilu-
yendo a 100 ml. en matraz aforado. Por otro lado preparamos un blanco en
las mismas condiciones, pero sin calcio. Aguardamos 90 minutos para de-
jar desarrollar el color completamente y se verificaron las medidas espec-
trofotométricas en cubetas de 1 em., en el intervalo de longitud de onda
de 460 a 600 mp. Los resultados vienen resumidos en la tabla 12 y figura X.

TaBLa 12
C.1cm. pH = 10 pH = 11 pH = 12 pH > 12
D.0. del | D-0. del D.0. del D.0. del
A D.0. del| react.+| D.O. del react.+| D.O. del | react.+ | D.0. del react. +

enmy. | reactivo| Ca?* | reactivo| Ca't* | reactivo Cat+ reactivo Cat+
460 0.20 0.216 0.205 0.27 0.196 0.25 0.155 0.235
470 0.22 0.238 0.228 0.30 0.209 0.27, 0.155 0.257
480 0.24, 0.26, 0.25 0.33, 0.22, 0.31 0.16 0.28,
490 0.27 0.29, 0.28, 0.38, 0.24, 0.35, 0.17 0.31,
500 | 029 | 032 | 030, | 042 0.26, 0.39 0.18, 0.34,
510 0.33 0.355 0.34 0.45, 0.27, 0.42, 0.20, 0.37,
520 0.35, 0.37 0.36, 0.46, 0.31, 0.44 0.22, 0.38,
530 | 039, | 040, | 040, | 046, | 0.4 0.42, 0.25, 0.39
540 0.42, 0.43 0.43, 0.46 0.37, 0.40 0.30 0.37,
550 0.46, 0.45, 0.46 0.42 ~ 0.40, 0.36, 0.34 0.34,
560 | 050 | 046, | 047 | 038, | 043 0.318 0.37, 0.31,
570 0.51 0.46, 0.48 0.31 0.44, 0.27 0.40, 0.27,
580 0.50 0.45, 0.47 0.26, 0.45 0.23 0.43, 0.24,
590 0.47, 0.42 0.44, 0.22 0.44, 0.19 0.45 0.216
600 0.43, 0.38 0.40, 0.180 0.43, 0.15 0.45, 0.19

Del examen de las graficas de la figura X, se deduce, que a partir del
PH 12, es mAxima la diferencia entre la densidad 6ptica del calcichrome y
«le su complejo con el calcio.

Esta misma diferencia se sigue manteniendo practicamente igual para
pH mayores de 12, y como cuanto mayor es la alcalinidad, mayores pertur-
baciones pueden producirse, por el CO, del aire, etc., deducimos que el pH
Optimo para esta determinacién es 12.

Una vez determinado en estos ensayos preliminares el pH ¢ptimo, he-
mos considerado conveniente conocer la curva espectrofotométrica comple-
ta del reactivo y del complejo de calcio a pH 12, empleando el espectrofo-
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témetro Hilger “Ultrascan” con recording automatico que nos permite reco-
rrer toda la gama de longitudes de onda desde 200-700 myp., registrando los:
respectivos valores de densidad Gptica.

we OENS
on. ort

s0g §00 2 500 ot
pH1D

A, REACTIVO + CALCIO 8, REACTIYO

DENS.
ort.

22

1DTeRs A

Para ello se preparé una solucion que contenia 10 ml. de la solucion
10~ M. de calcio, 10 ml. de la solucién 10 M de calcichrome y 10 ml. de
la solucién buifer de pH 12. Se diluy6 a 100 ml. en matraz aforado.

Por otro lado se preparé una solucién de idénticas cantidades de calci-
chrome y buffer, pero sin calcio, en un volumen de 100 ml. Las medidas las
verificamos en cubetas de 4 cm.

Los espectros obtenidos se muestran en la figura XI.

La curva A corresponde al complejo calcio-calcichrome y la B al calci-
chrome solo.

La méxima absorcién para el complejo calcio-calcichrome corresponde:
a una longitud de onda de 530 my.., y a 615 my. para el reactivo solo.

Del examen de la figura XI se deduce, que la méxima diferencia entre
la absorci6n del reactivo y el complejo corresponde a 510 my., longitud de-
onda que permite efectuar las medidas espectrofotométricas positivamente.

Pero si nos fijamos que la densidad 6ptica a partir de los 530 mp. y
hasta los 700 my., decae rapidamente para el complejo de calcio, mientras.
que el reactivo solo, mantiene su pico de méxima densidad 6ptica a 615 my,
se deduce, que a 615 pm, puede ser efectuada la medida de la absorcién
con una precisién 3 6 4 veces mayor.

El complejo de calcio también exhibe un intenso pico en la regién de
U. V. a 299 my (pH 12), mientras que el reactivo muestra una fuerte banda
a 310 my lo cual nos indica que en estas condiciones podia ser efectuada
la medida, pero teniendo presente que ninguna ventaja tenemos al trabajar
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en la zona del U. V., debido a la alta absorcién de fondo, consideramos que-
la longitud de onda Optima es la de 615 my.

DENS.
ort.
A-Ca» Calcichmme
B:Calcichrame
12 A B
10
o
L
"
02
a9 s 0 ™ my
Fic. XI

Cuando la longitud de onda empleada es 615 my, y para obtener lec~
turas positivas de densidad optica, se invierte el proceso normal de medida
en espectrofotometria, es decir, el valor de cero en el aparato se obtiene
con la solucién problema y el valor de la densidad Gptica se lee con la so-
lucién patrén .o blanco. Este proceso se repite con las diferentes soluciones
problema, poniendo siempre a cero el aparato con ellas.

Formacién del color

La estabilidad y el tiempo necesario para la formacién del sistema colo-
reado, la examinamos preparando una solucién del complejo de calcio y
ofra en blanco, en las mismas condiciones que han sido preparadas para el
estudio de la curva espectrofotométrica y midiendo las respectivas absor-
bancias a intervalos de tiempo variables durante varias horas.

Este estudio revelé que el color del sistema se desarrollaba cuantitativa-
mente a los 30 minutos y al cabo de 24 horas permanecia la absorcién sin
variacién ninguna. En consecuencia, en todas las medidas posteriores y
para establecer una uniformidad, hemos realizado las medidas a la hora de
3u preparacion.

Conviene advertir que por trabajar a alto pH (pH 12) y para evitar
las posibles anomalias, que pudiese producir la absorcién de CO, por el
sistema, las cubetas que hemos empleado han sido siempre cerradas.
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IV. CURVAS DE CALIBRADO Y COEFICIENTES DE EXTINCION MOLAR

Reactivos

Solucién de Calcichrome 1072 M

Se pesan 0,5916 gr. de la sal sédica del reactivo, se disuelven en agua
destilada y se hace un volumen de 1 litro.

Solucién de Calcio 10* M

Se prepara por diluicién de la solucién patrén 10~ M, a que nos hemos
referido anteriormente.
Esta solucién contiene 4 pg Ca**/ml.

SRS e A i e iy b

LR

Solucion Buffer pH 12
Preparada como se indicé anteriormente.

Aparatos

Espectrofotémetro Unicam S. P. 600 con subetas de 4 cm.

pH metro Beckman, modelo G, electrodos de vidrio y calomelanos satu-
rado.

Curva de calibrado de 0-120 pg de Cat+
Técnica operatoria

En sendos matraces aforados de 100 ml., se introdujeron, midiendo con
pipeta, volumen variables de la solucién 10=* M de calcio (2 a 30 ml.),
10 ml. de la solucién buffer de pH 12, y 20 ml. de la solucién de calcichrome
107* M, diluyendo con agna destilada a 100 ml.

Simultdneamente se preparé una solucién patrén conteniendo idénticas
«cantidades de buffer y calcichrome pero sin calcio, a la misma diluicién.

Se dejaron en reposo una hora para el total desarrollo del color, y segui-
damente se leyeron los valores de la densidad 6ptica a 510 my, en cubetas
de 4 ecm. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 13 y figura XII:

Examinando la tabla 13 y figura XII, vemos que la variacién de la den-
sidad dptica en funcién de los pg de calcio, para el intervalo de 0-120 pe,
es una linea recta que pasa por el origen de coordenadas, es decir, se cum-
ple la ley de Lambert-Beer, con unos valores de densidad éptica que oscilan 2
de 0,045 (8 pg de calcio) a 0,61 (120 pg de calcio). Es decir, que en este !
intervalo de 0-120 pg de calcio, se puede verificar la medida espectrofoto- ;
métrica con la suficiente precisién. No obstante, para concentraciones pe-
quefias, inferiores a 70 pg, las medidas se efectuardn con menor precisién
que para mayores concentraciones (de 70 a 120 pg de calcio).

Como ya hemos visto anteriormente, a 615 my. podfamos tener una sen-
sibilidad mucho mayor sin més que invertir el proceso de medida, es decir,
para obtener lecturas positivas de densidad éptica, el valor de cero del apa-
rato se obtiene con la solucién problema y el valor de la densidad 6ptica

o N e T SO Bk M I B o st . Sy -t iy W
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se lee con la solucién patrén o blanco. En consecuencia, hemos procedido
a la obtencién de curvas de calibrado, comparativas, en los intervalos de
0 a 10 pg de calcio y de 10-70 pg de calcio, midiendo a 510 my (procedi-
miento directo) y a 615 my. por el procedimiento inverso.

Tasra 13

Cubetas 4 cm.; pH = 12; ) = 510 my. 20 ml. Calcichrome 103 M

i Densidad Optica
: n.o ml. Cat? ng. de Cat? Diluicion en ml. a 510 my.
g 1 2 8 100 0.045
2 5 20 100 0.105
3 T 28 100 0.145
4 10 40 100 0.205
5 12 48 100 0.245
i 6 15 60 100 0.31
i 7 17 68 100 0,35
8 20 80 100 0.41
‘, 9 22 88 100 0.45
2 10 25 100 100 0.51
11 27 108 100 0.55
12 30 120 100 0.61
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Curva de calibrado de 0-10 pg de Catt

Técnica operatoria

pipeta, volimenes variables de la solucién 107* M de caleio (0,5-2,5 ml.),
2 ml. de la soluci6n de buffer de pH 12, 2 ml. de la solucién de calcichrome
107° M, diluyendo a 25 ml.

La solucién patrén contenia idénticas cantidades de buifer y calcichrome,
a la misma diluicién, pero sin contener calcio.

Se dejaron en reposo las soluciones durante una hora para el total des-

recto). en cubetas de 4 cm.
Los resultados vienen resumidos en la figura XIII (A y B) y tabla 14.

DENS.
OPT,

oA

A B15mp

8 510my

2 ml. Calcichrome 103 M; pH=12; Cubetas 4 cm.

Diluicion Dens. dptica | Dens. dptica

Nums. ml. Ca*2 ng. Cat? en ml. a 615 my. a 510 my.
1 0.5 2 25 | 0.066 0.04
2 1.0 1 25 | 0132 0.060
3 1.5 6 25 1 0.198 0.093
4 2.0 8 25 | 0.260 0.128
5 2.5 10 25 l 0.325 0.159

En sendos matraces aforados de 25 ml., se infrodujeron, midiendo cor:

T Ve B e oy

arrollo del color y seguidamente se hicieron las medidas de la densidad
Optica a 615 my. (procedimiento inverso) y a 510 my. (procedimiento di-
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Curva de calibrado de 10-70 ng de Ca*+

Técnica operatoria

En matraces aforados de 100 ml., se introdujeron, midiendo con pipeta,
volimenes variables de la solucién 10~* M de calcio (2,5-17,5 ml.), 10 ml.
de la solucién buffer (pH 12) y finalmente 10 ml. de la solucién de calci-
chrome 10~ M, y diluyendo a un volumen total de 100 ml.

Una solucién blanco, contenia las mismas cantidades de buffer y reac-

s tivo a la misma diluicién, pero sin caleio.
i Se dejé desarrollar el color durante una hora y se hicieron las medidas
de la densidad 6ptica a 615 myp. (procedimiento inverso) y a 510 my. (proce-
dimiento directo), en cubetas de 4 cm.
i Los resultados vienen expresados en la tabla 15 y figura XIV (A y B).
} Tasra 15
!
pH = 12
Diluicion Dens. optica | Dens. optico:
Nums. ml. Cat? pg -Cat? en ml. a 615 my. L = 510 my.

1 2.5 10 100 0.075 0.045

2 5.0 20 100 0.155 0.085

3 7.5 30 100 0.225 0.125
¢ 4 10.0 40 100 0.295 0.170
] 5 12.5 50 100 0.375 0.215
6 15.0 60 100 0.453 0.26
7 17.5 =70 100 0.535 0.305
£
} ort.
i
i
i o5
., A
g
;'2 LS
1

Fic. XIV

Del examen de las tablas 14 y 15, figuras XIII y XIV, se deduce que
) tanto en el caso de efectuar las medidas a 510 mp 6 615 ‘np, las graficas
: son lineas rectas y se cumple la ley de Lambert-Beer, pudiendo efectuarse
i — 125 —
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laz medidas de densidad 6ptica a la longitud de onda a 510 my. con suficien-
te sensibilidad, pero como ya anticipAbamos anteriormente las medidas a
615 mp. (procedimiento inverso), nos permitirdn trabajar con mayor sen-
sibilidad.

Coeficiente de eaxtincién molar

Entre la densidad 6ptica, el coeficiente de extincién molecular, el espe-
sor de las cubetas y la concentarcién de la sustancia coloreada existe la re-
lacién: D. 0. = € l. ¢. como ya hemos visto en el capitulo del aluminio.

La anterior expresién nos permitird calcular el valor del coeficiente de
extincién molar para las distintas longitudes de onda utilizadas. E

Segun la terminologia de Sandell (1), la sensibilidad representa el ni- {

mero de microgramos de elemento transformados en elemento coloreado que %‘
en una columna de un ¢m.’ de seccién tiene una densidad 6ptica de 0,001. ,_
Asi pues, para log. To/I = 0,001, las sensibilidades nos resultardn de §
dividir el peso atémico del elemento por el coeficiente de extincién molar. i
Coeficiente de extincién molar para la grifica de la figura XII 3
Eﬂ
Para 510 myp. -1
D. 0. R.10*.4 .
E = = 0,046 : ———— = 5.62
] e - 100 iy
i
D. 0. 5.107%.4 i
5 = = 0,106 : — = 5.26 i
e 100 : i
e DU e LIB g i
e 100
D. 0. 10.10*.4
= = 0,206 : ————— = 5.12¢ _
—E e 100 e 3
D. 0. 12.107*.4
& = = 0,246 : — = 5.1 :
soEE s e 3
k|
D. 0. 15.107*.4
€ = =08l :———— =5.16
Tl . 100 S
D. 0. 17.107*.4
€ = — 0358 == 5
L5 100 2 i
D. 0. 20.107.4 i
6 = = 4 — = 13 :
8 e 0, 41 0 5.125 ,
D. 0. 22.107.4
€ = =0,46 : ——— " — 5]
tm R - 100 21 \‘
D. 0. 26.207%.4
€= =0, bl |
1 T o 5 00 5.100 E
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D. D. R7.107%.4
S =06 : —— = 5.092
FE . 100 nr
DEeD: 30.107*.4
Ee= = 0,61 : — = 5.083
" : 100 os
Esto representa un coeficiente de extincién molar medio € = 5.175

510 mpu

Y un indice de sensibilidad 0,007 pg. de calcio por centimetro cuadrado.

Coeficiente de extincion para las grdficas de la Figura XIII
Para 510 my

D. 0. 0,5.107% 4
€, = = 0,040 : =—— = 500
i l. c. el 25 .
D. 0.  0M0
Elis =0, e S LT5 ()
L e 0,060 % l
D. 0. 1559004
&= = (IR s =————= = Gl
2 I @, e 25 ¢
9 (=
z = D. 0. = 0,128 ;LO'IE_A: 4.000
lsic: 25
—4
€ = ﬂi = 0,159 : M = 3.975
e 25

El coeficiente medio de extincién molar es€, ), = 4.120, lo cual repre-
senta una sensibilidad de 0.009 pg. Gaitt fem?.

Para 615 my..

=1
e D. 0. — 0,066 :0,5.19 4 _ 8.950
L c. 25
D. 0. 1,0.10*.4
2= — (30N == s R Rl o8
= e 2 Ul %
: —4
€ = D0 = 0,198 : w = 8.250
l c. 20
=
i D. 0. _ 0,260 :2,0.10 4 _ 8375
IS ct 25
=2
€ = D. 0. = 0,325 M = 8.175
l.c P)

El valor medio del coeficiente de extincién molar para 615 my. es
Cosme= 8-235, que para log To/I = 0,001, representa una sensibilidad de
0,004 pg. Catt/cm?.
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Para 510 my..

1 =

€ =

XACTAS,

FISICO-QUIMICAS Y

grdficas de la figura XIV

¢ —4
Al & 0,045 el w0
s (6 100
= —4
D0~ hoss 222 = yeng
.- ¢ 100
~ —4
Dok 0,125 s G0 Waste e
lisic: 100
i 0,170 T e
i 100
() 12,5.107%.4 :
1.) Ui 0,215 : RV & e
I c 100
D. 0. 15,0.1074.4
960 ———— " — 4,334
e o 100
D. 0 17,5.107%.4
= 0305 = = 4.357
Tic 02l :

El coeficiente de extincién molar medio tiene un valor de €.,
v representa una sensibilidad de 0,009 ng. de Ca™/cm®.

Para 615 mp..

D. 0 oo
€ = = 0,07 e = 7 500
D.0 5.0.10~.4
= s e )
o= o e e
0 750 4
o O
l. ¢ 100
—4 A
e D00 e )
Tt 100
DO 25,107 4
e - D0 20 s )
Ic 100
D. 0. 151044
= gy SRR
s eeaa LU ey el
- 0. 7.5.10~.
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“NUEVAS APORTACIONES A LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE TRAZAS DE ALUMINIO ¥ CALCIO*

El coeficiente de extincién molar medio a 615 my. es €, = 7.545, que

para log Io/I = 0,001 representa una sensibilidad de 0,005 pg. Ca**/cm®.
Los resultados obtenidos para el coeficiente de extincién molar medio,
mos dan los siguientes valores:

70-120 pg. Catt €
0- 10 pg. Catt €

5.175, sensibilidad 0,007
4.120, sensibilidad 0,009

510 my —

If

510 mu

10- 70 pg. Ca*t €, = 4.300, sensibilidad 0,009
0- 10 pg. Ca™ €, = 8.23b, semsibilidad 0,004
10- 70 pg. Ca** €, = 7.545, sensibilidad 0,005

Es decir, que como ya indicibamos en las experiencias previas, en el
intervalo, de 0 a 70 pg. de calcio, la sensibilidad es mucho mayor haciendo
las medidas de densidad 6ptica bajo una longitud de onda de 615 mpy. (pro-
cedimiento inverso), en cambio, para concentraciones de 70 a 120 pg, se
pueden hacer las medidas perfectamente a 510 myp. (procedimiento directo),
sin cambio importante en la sensibilidad del método.

V. EFECTO DE IONES EXTRANOS

@) Bario y Estroncio

Conocer la influencia que el bario y el estroncio puedan ejercer en la
determinacién espectrofotométrica de trazas de calcio, es de gran impor-
tancia, puesto que estos iones acompafian con gran frecuencia al calcio
'y por tanto la utilidad del método dependera de la interferencia que estos
iones puedan ejercer.

Deseando conocer la eficiencia de este reactivo en las condiciones mas
:-adversas, hemos realizado estudios con cantidades de 200 pg. hasta 5.000 pg
de estos iones.

Lo primero que necesitamos estudiar es el comportamiento espectrofo-
tométrico de los tres metales alcalino térreos frente al calcichrome, deter-
minando las respectivas curvas espectrofotométricas.

‘Reactivos

Solucién de Calcichrome 107> M

0,6916 gr. de la sal sédica del reactivo, disueltos en agua destilada y di-
Juidos a un litro.

Solucion de caleio 107 M.

Preparada por diluicién de la solucién patrén 107 M.
Esta solucién contiene 40 pg. Ca**/ml.

Soluciéon de Bario 1,5.1072 M.

Preparada pesando 0,3 gr. de carbonato de Bario “Specpure”, disueltos
##n la mfnima cantidad de Acido clorhidrico, calentando para eliminar el
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€0., y después de enfriar, diluida a un litro en matraz aforado, con agua
destilada. Esta soluci6n contiene 200 pg. de Bat*/ml.

Solucién de Estroncio 2,3.107° M.

Se preparé pesando 0,3396 gr. de carbonato de estroncio “Specpure” y-
disolviendo en la minima cantidad de HCIl. Después de calentar la soluci6m:
y enfriarla, se diluy6 a un litro en matraz aforado, con agua destilada.

Esta solucién contiene 200 pg. de Srtt/ml.

Soluciéon Buffer pH 12

Preparada como se indicé anteriormente.

Aparatos

Espectrofotometro Hilger “Ultrascan” con recording automdtico y cube-
tas de 4 cm.

pH metlro Beckman, modelo G, con electrodos de vidrio y calomelanos:
saturado.

Técnica operatoria
Preparamos las 4 soluciones siguientes:

A) Complejo de Calcio. — 10 ml. de solucién 10~° M de calcio, 10 ml.
de la solucién buffer de pH 12, 10 ml. de solucién 10~ M de calcichrome
diluyendo a un volumen total de 100 ml.

B) Calcichrome + Estroncio. — 10 ml. de la solucién de estroncio:
2,3.107° M (2.000 pg. de Sr.), 10 ml. de la solucién buffer de pH 12, 10 ml.
de zolucién 10 M de Calcichrome con un volumen total de 100 ml.

C) Calcichrome. — 10 ml. de solucién buffer de pH 12, 10 ml. de so-
lucién de calcichrome 107 M y diluidos a 100 ml.

D) Calcichrome + Bario. — 10 ml. de la solucién de bario 1,5.107° M
(2.000 pg. de Ba), 10 ml. de la solucién buffer pH 12, 10 ml. de calcichrome:
107 M, y se diluye a 100 ml.

Se dejaron durante una hora para desarrollar el color, y seguidamente:
se llevaron al espectrofotémetro para determinar las densidades Gpticas:
respectivas en el intervalo de 200-700 my. figura XV. :

Examinando las curvas densidad Gptica — longitud de onda de la figu-
ra XV, se ve inmediatamente que la curva B (estroncio més calcichrome) y
la curva D (bario més calcichrome) son pricticamente iguales a la curva G,
(calcichrome), salvo las ligeras variaciones debidas naturalmente a la gran
concentracién de iones bario y estroncio introducidos, es decir, se com-
prueba plenamente que no hay formacién de complejo, a diferencia de la
curva A (complejo calcin-calcichrome) que manifiesta las variaciones em
los méximos y minimos de la densidad 6ptica correspondientes a la for-
macién de un complejo con distintos picos en la ahsorcién.
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| “NUEVAS 'APORTACIONES A LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE TRAZAS DE ALUMINIO ¥ CALCIO”
! o A. — Calcio complejo’

2 £E B. — Sr-Calcichrome

: C. — Calcichrome

H D. — Ba-Calcichrome

1 i

-

é L

i

3 i

Fig. XV

Curvas de calibrado en presencia de Ba y Sr

- Aunque hemos comprobado que el bario y estroncio no forman com-
5 plejo con el calcichrome y por tanto no interfieren, es necesario compro-
' bar a qué grado la presencia de estos iones modifican las gréficas densidad

Gptica — pg. de calcio.

, Para estudiar estos extremos, hemos procedido a nuevas curvas de ca-
1 librado en presencia de cantidades variables de bario y estroncio.

Efecto del Bario

ﬂ Soluciones empleadas para obtener las curvas de calibrado de la tabla
16 y figura XVI.
"f TaBra 16

» pH = 12 Cubetas 4 cm.; 10 ml. Calcichrome %
|= Diluicisn Dens. éptica | Dens. dptica
3 Nums. ug. Cat? ug- Cat? en ml. a 510 my. a 615 my.

i 1 20 200 100 0.095 0.16

i 2 30 200 100 0.15 0.23

3 40 200 100 0.190 0.30

4 50 200 100 0.210 0.375
| ; 5 60 200 100 0.290 0.450

6 20 2.000 100 0.080 0.175

U 30 2.000 100 0.12 0.25

] 8 40 2.000 100 0.16 0.335

2 9 50 2.000 100 0.20 0.42

10 60 2.000 100 0.24 0.50
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Grdficas A y B
Corresponden a las curvas de calibrado encontradas para el intervalo

de 10-70 pg. de calcio y medidas a longitudes de onda de 615 my.. y 510 mu.
respectivamente. Tabla 15, figura XVIL

DENS
OPT.

03

tH
o

Fic. XVI

Graficas C y C

Fn matraces aforados de 100 ml., se introdujeron, midiendo con pipeta,
volimenes variables de la solucién 10™* M de Calcio (2,5-17,56 ml), 10 ml. de
la solucién buffer de pH 12, 10 ml. de solucién 1,5.107* M de Bario (200 pg.
de bario), y 10 ml. de solucién de calcichrome 107 M, diluyendo con agua
destilada a 100 ml.

Grdficas D y D’

En matraces aforados de 100 ml., se introdujeron, midiendo con pipeta.
volimenes varaibles de la solucién 10=* M de calcio (2,5-17,56 ml.), 10 ml.
de la solucién buffer de pH 12, 10 ml. de soluciéon 1,5.107° M de bario
(2.000 pg. de bario) y 10 ml. de solucién 107 M de calcichrome, diluyendo
a 100 ml.

La solucién blanco contenfa las mismas cantidades de buffer y caleichro-
me a la misma diluicién, pero sin calcio ni bario.

Se dej6 desarrollar el color durante una hora y se midieron con el es-
pectrofotémetro Unicam S. P. 600, las densidades épticas, en cubetas de
4 cm., a 615 my (procedimiento inverso) graficas C y D, y a 510 myp. (pro-
cedimiento directo) graficas C' y D".

La figura XVI, nos muestra claramente como a 615 my, y con un conte-
nido de bario de hasta 200 pg la gréfica coincide exactamente con la obte-
nida en el caso del complejo calcio-calcichrome, y para contenidos de
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“NUEVAS APORTACIONES A LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE TRAZAS DE ALUMINIO Y CALCIO™

2.000 pg. de bario, si bien la pendiente de la grédfica se modifica ligera-
mente, sigue cumpliendo las leyes de Lambert-Beer y es una recta que
pasa por el origen de coordenadas.

A 510 myp, tanto en la grafica que contiene 200 pg, de bario, come
en la que contiene 2.000 pg, se modifican ligeramente las pendientes, pero
siguen siendo lineas rectas que pasan por el origen de coordenadas, cum-
pliéndose la ley de Lambert-Beer.

Efecto del estroncio

Solueiones empleadas para obfener las curvas de calibrado de la figu-
ra XVII y tabla 17.

DENS.
HSmy
Heng
10 3 ] 7 21
Fic. XVII
Tasra 17
pH = 12; Cubetas 4 cm. 10 ml. Calcichrome
Dens. dptica | Dens. Gptica
Nygms. ug. Cat? ug. Srt? Diluicion a 510 my. a 615 mii.
1 20 200 100 0.095 0.19
2 30 200 100 0.14 0.27
3 40 200 100 0.19 0.35
4 50 200 100 0.23 0.425
5 60 200 100 0.28 0.51
6 20 2.000 100 0.125 0.25
7 30 2.000 100 0.175 0.36
8 40 2.000 100 0.24 0.47
9 50 2.000 100 0.29 0.57
10 60 2.000 100 0.345 0.66
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Grificas 4 y.B A st i

Corresponden a las curvas de calibrado oncontradas pam el mtervalo
de 10-70 pg. de calcio y medidas a longitudes de onda de 615 mp. y 510 my.
respectivamente, tabla 15 y figura XIV.

Grdficas C y

En matraces aforados de 100 ml., se introdujeron, midiendo con pipeta,
volimenes variables de la solucién 10~ M de calcio (2,5-17,6 ml.), 10 ml.
de 1a solucién buffer de pH 12, 10 ml. de la solucién 2,3.107* M: de estron-
cio (200 pg. de estroncio), 10 ml. de calcichrome 107 M y diluidos a 100 ml.
con agua destilada.

Grdficas D y 1’

Fn matraces aforados de 100 ml., se introdujeron, midiendo con pipeta,
voltimenes variables de la solueién de calcio 10™* M (2,5-17,6 ml.), 10 ml.
de la solucién buffer de pH 12, 10 ml. de la solucién 2,3. 10~% M de estroncio
(2.000 pg. de estroncio) y 10 ml de calcichrome 10~* M, diluyendo a 100 m].

La solucién blanco contenfa las mismas cantidades de‘buffer y calci-
chrome, a la misma diluicién pero sin contener calcio ni estroncio.

Se desarroll6 el color durante una hora y se midieron, con el espectrofo-
témetro Unicam S. P. 600; las densidades 6pticas, en cubetas de 4 cm.
a 615 my. (procedimiento inverso), graficas C y D, y a 510 myp (procedi-
miento directo) graficas €’y D’

La figura XVII, nos muestra como a 615 my, con un contenido de es-
troncio de hasta 200 pg., la grafica se ha desplazado ligeramente, y con
un contenido de hasta 2.000 pg. de estroncio, el desplazamiento es mayor,
aumentando la pendiente de la gréafica.

A 510 myp, se repite exactamente lo mismo, si_bien menos acentuada-
mente.

~..-En todos los casos las graficas son lineas Tectas que pasan  por 01 ori-
gen-de. coordenadas y cumplen la ley de Lambert-Beer:

Como hemos visto a 615 myp, la presencia de hasta 200 p.g de barlo no
ejerce ninguna influencia en la medida espectrofofome‘rrlra del -calcio, y la
presencia de hasta 200 pg de estroncio, si bien traslada ligeramente la gré-
fica, ésta sigue teniendo pmctlcamento la misma pendiente.

Cuando las concentraciones de los iones bario o estroncio son de 2.000 pg,
fas pendientes de las rectas se modifican apreciablemente, mucho més en
el caso del estroncio que en el del bario.

Por- esto, y al objeto de establecer claramente la influencia de estos
i0nes, hemos procedldo a nuevas curvas de calibrado, medidas a 615 mp.
con cantidades de bario o de estroncio de 2.000 pg, pero introduciendo en el
blanco tamblén la misma cantidad del i6n extrafio.
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En estas condiciones han sido obtenidas la tabla 18 y gréficas de la fi-

| gura XVIIIL
\‘x A Tasra 18
('/ pH = 12; ) 615mp; 10 ml. Calcichrome
i
‘3 Diluicién | Dens. dptica
% Niims. pg. Cat? ng- Bat? ng- Srt? en ml. a 615 my.
1
i | 1 10 100 0.075
g 2 20 . 100 0.156
i 3 30 100 0.255
3 4 40 100 0.295
,1’- 5 50 100 0.375
6 60 100 0.453
7 20 2.000 100 0.096
! 8 30 2.000 100 0.146
3 9 40 2.000 100 0.20
- 10 50 2.000 100 0.26
11 : 60 2.000 100 0.30
12 20 2.000 100 0.075
138 30 2.000 100 0.115
14 ; 40 2.000 100 0.16
: T s 2.000 100 0.195
4 16 60 2.000 100 0.24
-‘v" DENS.
QPT.
i
i;j 0.3 / /
i of b / &
-
20 40 0 Py Ca

Fic. XVIII

@Grafica A

Corresponde @ la curva de calibrado encontrada para el intervalo 10-
70 pg de calcio y medida a la longitud de onda de 615 my..
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Grafica B

Corresponde a la curva de calibrado encontrada anteriormente con can-
tidades de 2.000 pg de bario, y medida a 615 mp, pero introduciendo em:
la solucién blanco, ademés de la solucién buffer y calcichrome, 2.000 pg
de bario.

Grdfica C

Corresponde a la curva de calibrado encontrada anteriormente con can-
tidades de 2.000 pg de estroncio y medida a 615 myp pero introduciendo en:
el blanco, ademas de la solucién buffer y calcichrome, 2.000 pg. de es-
troncio.

Fl examen de la figura XVIII, nos permite ver que el tnico efecto pro-
ducido por estas grandes concentraciones de los iones bario y estroncio, -ha
sido solamente disminuir las pendientes de las gréficas, pero siguen siendos
lineas rectas y por tanto cumpliendo la ley de Lambert-Beer.

El grado hasta el cual, la presencia de estos iones nos disminuird Ia
sensibilidad de esta medida, lo podremos deducir del estudio de los corres-
pondientes coeficientes de extincién molar.

Coeficientes de extincion molar para las grificas de la figura XVI.
Para 6§10 my..
Grifica C

D. 0. 5.107%.4
€ = = 0005 = L 5,
1 l o (3] 100 150
D. 0. 7,5.107%.4
€ = 050 =
i=ores ¢ 100 2090
D.O0. 10.10~%.4
6 — = ]_ — = _""
- — 0,190 = 4.750;
D.O0. 12,5.1074.4
€, = = A — 4.800,
; - 0,240 e 4.800
—4
€ = D 0,290 : oWt o st
liic! 100
Grifica D’
D. 0. 5.107*.4
E = = 0 L . / s
: - ,080 == 4.000
D. 0. 7,5.107%.4
€ = 0120 === 4000}
7 — 0 = 4.000
D.O. 10.10~%.4
= — 0160 = = 4000
= = 4.000
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D.O. 12,5.10~*.4
€, = =10,200 : =" "~ = 4.000
; I c. 100 e
D. 0. 15.10~%.4
s =N02408 ==l
3 l. c. b 100 S0

Bl coeficiente de extincién medio para la grafica C° tiene un valor de
€ — 4821 € = 400 para la grafica D’. El indice de sensibilidad
tiene en estos casos los valores de 0,008 pg. Ca™/cm.” (gréfica C') y 0,01 pg.
Ca**/cm.? (grafica D).

510 ms

Para 615 my..

Grdfica C

D. 0. 5.107.4

e e e T

o e b 100 8,000
D. 0. i e

= 0
D. 0. 10.10-*.4

€ — S 0300 = = L ps

=, Y 100 o
D. 0. 12,5.10 4

e S0, ————- T

= e 100 1000

=g

ey 0 Ui

liie) 100

£l valor medio del coeficiente de extincion molar para esfa orsfica es
€ s ma= 7-634, lo que representa una sensibilidad de 0,005 pg. de Ca **/cm*

“Grifica D

€ = l; f =0 5 ;—i']%l‘*— = 8.750
€ = l;: f = 0,250 : —7%%— — 8.334
€ = l; ? — 0,335 :%ﬂ = 8.375
€ = ’; 3' — 0,420 : -lﬁl'—égié = 8.400
€o= l; 3' = 0,500 : —15'—116?4— — 8.334

El valor medio del coeficiente de extincién molar para esta grifica es
€osmy= 8-438, lo que representa un indice de sensibilidad de 0,004 pg.

Ca**/cm 2.
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Coeficiente de extincién molar para las graficas de la figura XVII
Para 510 mp.
Gréfica C

Grdfica D'

Esto representa un valor del coeficiente de extincién molar medio, para
= 4.686, y una sensibilidad de 0,008 pg. Ca*™*/cm®. Para
= b.886 y una sensibilidad de 0,007 pg. Ca**/cm.”

la grafica (', €
la gréfica D, €

Para 615 my..

Gréfica C
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0,095 :

0,140 :

0,190 :

0,230 :

0,280 : —

0,126 :

0TS

0,240 :

0,290 :

0,345 :

(0,190 :

a2 70

12,6.107*.4

7,6.107%.4

12,5.107*.4
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D. 0. : 12,5.107*.4 :
€ = = (ably o —mee B s '
3 e 0,425 100 » 8.500

- D.O. .107%.4
& = 0 = 0,510 : LA = 8.500
l. c. 100

El valor del coeficiente de extincién es, € = 8.950, con una sensibi-

lidad de 0,004 pg. Ca™/cm.*.

615 mu

Grifica D
ks D. 0. 5.107*,
a0 s et s G
Uhic 100
~ = —4 :
e = D0, o5 0.36 - 1910e 12.000.
liic: 100 :
D. 0. 10.107*.4 o
E i Sl e R
B P ‘ 100 il
D. 0. 12,5.107,
€ = o 0,57 : —5—10——4 = 11.400
Piekl : ~ 100
‘ D. 0. 15.107*.4 5
e G0 e
5 i ; 0,66 100 11 000

Estcr representa un valoer-medio de €
sibilidad de 0,003 pg. Catt/cm 2.

o5 mn = 11-730, y un- indice de sen-

b) ‘Aluminio y otros iones

Como ya ha sido establecido (,uahtatn(uncnte (44), gran numero de ca-
tiones no forman productos coloreados con el reactivo, y por tanto no in-
terfieren al quelato de calcio, excepto en aquellos casos, donde puede for-
marse precipitados por el alto pH a que trabajamos.

No obstante, hemos comprobado espectrofotométricamente la posible
influencia de algunos de ellos.

Los cationes elegidos han sido, aluminio, cadmio, cobalto, cobre, plomo,
Imercurio (II) y zinc.

Asi mismo, hemos estudiado la influencia de los aniones, fluorhidrico,
sulfihidrico, sulfurlco y cianuro.

Influencia del aluminio

En el caso del aluminio, no existe el peligro de la prempltacwn puesto
que por el caracter anfétero de este i6n, a pH 12, se encuentra disuelto
en forma de aluminato.

Solucién de aluminio :

De una solucién patrén de nitrato de aluminio que contema 4,7 gr. de
aluminio por litro, se tomaron 10 ml de esta solucién y se dxluyeron a 1
litro.

Esta solucién contiene 47 pg de &1++* /ml.

g
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Técnica operatoria

En sendos matraces aforados de 100 ml., se introdujeron, respectiva-
mente 7,5; 10 y 12,5 ml. de la solucién de calcio 10~ M (30,40 y 50 pg de
calcio) 10 ml. de la soluci6n buffer de pH 12, 10 ml. de la solucién de
aluminio (470 pg de aluminio), 10 ml. de la solucién 10~ M de calcichrome
y Se diluyeron a 100 ml.

“Soluciones en blanco. — Se prepararon dos soluciones: 1) contenia
concentraciones idénticas de solucién buffer y calcichrome, sin contener
calcio ni aluminio 2) contenia concentraciones idénticas de buffer, calci-
chrome y aluminio, pero sin contener calcio.

Se dejaron durante una hora para el completo desarrollo del color, y
se tomaron los valores de densidad Gptica en un espectrofotémetro Uni-
cam S. P. 600 a 615 mp. y con cubetas de 4 cm.

Los resultados vienen resumidos en la Tabla 19 y Figura XIX.

TaBra 19

pH = 12; 615 my; Cubetas 4 cm. 10 ml. Calcichrome

Dens. opt. El
Nams. Dens. dpti- : blanco contie-
ng- Ca** | pg. AI¥ | ca blanco ug. Cat? ng. Al | ne calcich. +
calcihrome 470 pg. Al

1 30 470 0.162 30 470 0.145

2 40 470 0.215 40 470 0.182

3 50 470 0.265 50 470 0.230
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La Figura XIX, nos muestra que el tnico efecto producido por el alu-
minio, ha sido, el de disminuir la pendiente de la grafica pero sigue siendo
una linea recta que cumple la ley de Lambert-Berr, es decir, se compruebs.
que la presencia de aluminio no interfiere en esta determinacidn.

Coeficientes de extincién molar para las grificas de la Figura XIX

Para 615 my.

Grifica B
7 A i
e ) e P00
s 48 100
: R
€ = D0 - 0:215: A
l:ic: 100
95 104 4
co U R R
U 1 100
El valor del coeficiente medio, de extincién serd €. = 5.358, y una
sensibilidad de 0,007 pg. Ca**/cm.®.
Grdfica C
D. 0. 7,5.107.4
E= = (0,145 : ———— = 4.833
L e e : 100 5
D. 0. 10.107*.4
o = (0,182 : ———— = 4.550
S | 100 5
D. 0. 12,5.107%.4
W= = (0,230 : ——— = 4.600
& Il (& 0 100

El coeficiente de extincién molar medio, tiene un valor de €, =4.661,
lo que representa un fndice de sensibilidad de 0,008 pg. Ca*t/em.”.

Influencia de los otros iones

Seguidamente, se hicieron experiencias con adiciones de cadmio (560 pg),
cobalto (475 pg), cobre (635 pg), mercurio (II) (400 ng), y zinc (650 ug).

En el caso del cadmio, cobalto, cobre y mercurio, fue necesario adicio-
nar cianuro potasico, para formar el complejo, y evitar la precipitacién a
pH 12. En el caso del zinc, no es necesario, puesto que a pH 12, al igual que
en el caso del aluminio, el zinc permanece disuelto en forma de zincato.

También preparamos soluciones, en presencia de fluorhidrico (3.375 pg),
sulfhidrico (1.300 pg), sulfato (4.800 pg), y cianuro (5.300 ug).

Todas estas soluciones se prepararon siguiendo la misma técnica que en
el caso del aluminio, e igualmente se prepararon las respectivas solucio-
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nés en blanco, con y sin contener el ién extrafio. Tomando las medidas
con el mismo espectrofotémetro, a la misma longitud de onda (615 mp,) en
cubetas de 4 cm. : j

En todos estos ensayos, los resultados fueron exactamente idénticos a
los obtenidos en el caso de que el ién extrafio fuese el aluminio, hasta el
extremo de ser iguales las densidades Gpticas medidas y coincidir las:gré-
ficas, por lo que suprimimos su exposicién y nos referimos a la de la fi-
gura XIX. 3

Fn consecuencia, podemos deducir que ninguno de los iones ensayados
producen interferencias de ninguna clase, en la determinacién espectrofoto-
métrica del calcio. :

Electrolitos indiferentes

Para conocer el efecto que la presencia de electrolitos indiferentes, en
concentraciones variables, puede producir en las medidas espectrofotomé-
tricas, de la densidad Gptica, hemos realizado una serie de medidas con di-
ferentes adiciones de cloruro sédico.

Se prepararon una serie de soluciones, en matraces aforados de 100 ml.,
que contenfan 10 ml. de la solucién 10~ M de calcio (40 pg), 10 ml. de la
solucién buffer de pH 12, cantidades variables de cloruro sédico (1, 10, 30,
50, 70 y 100 miligramos de CINa), y 15 ml. de calcichrome 107 M. Diluyen-
do cada soluci6n a 100 ml.

Estas medidas las realizamos a 510 my, que corresponden a la formacién
directa del complejo de calcio, para evitar el método indirecto.

También se aumenté la cantidad de reactivo (de 10 a 15 ml.), para ase-
gurarnos de tener exceso de reaclivo, aun en el caso, de improbables reac-
ciones secundarias.

Todas las demdés caracteristicas permanecieron en idénticas condiciones
que en las anteriores experiencias.

Los resultados vienen resumidos en la tabla 20 y figura XX.

TR

TaBra 20
pH = 12; % = 510 mu.; OCybetas 4 cm.; 15 ml. calcichrome 10=° M
Diluicion
Nums. mgr. NaCl wg- Cat? en ml. Densidad dptica
1 1 40 100 0.20
2 10 40 100 0.198
3 30 40 100 0.175
4 50 40 100 0.150
5 70 40 100 0.135
6 100 40 100 0.102

~_Como se deduce de la figura XX, el efecto producido por las grandes can-
tidades de electrolito ha sido tinicamente un descenso lineal (proporcional
al contenido de cloruro s6dico), en la densidad dptica.
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El valor 'd'el coeficiente de extincién, €, decrece de 5.300 en un me-
dio de fuerza iénica y. = 0,01 a 2.500 cuando p. = 0,03.

sens
o

Fic. XX

De acuerdo con esto, es recomendable, que cuando el calcio se deter-
mina en presencia de grandes cantidades de electrolitos, las soluciones pa-
tr6n y en blanco, empleadas para preparar curvas de calibrado deben con-
tener cantidades del mismo orden para compensar este efecto de electrolito.

d) Magnesio y Fosfato

Aunque de los primeros ensayos realizados por Close y West (44), pa-
recia deducirse que el magnesio no interferia en el examen cualitativo del
calcio, el hecho de trabajar a un pH 12, y no ser el magnesio un ién anfé-
tero, que pudiese permanecer en solucién en estas condiciones, nos indujo
a realizar una serie de ensayos cuantitativos en presencia de cantidades va-
riables de magnesio.

La técnica operatoria fue idéntica a la empleada en el caso del alumi-
nio, y los resultados de las medidas. vienen expresados en la tabla 21.

TaBra 21
pH = 12; L 615myu; Cubetas 4 cm.; 10 ml. calcichrome 103 M
Dens. optica Dens. optica
wg. Catt wg. Mgt Dens. optica | blanco calcichr. | blanco calcichr.

blanco calcich. | + 24 pg. Mg.t+ | + 410 pg. Mg.+*

30 . 24 0.21

40 24 0.284

50 24 0.37

30 410 0.385 0.07
40 410 0.40 0.08
50 410 0.46 0.14

De su examen deducimos, que en presencia de pequeilas cantidades de
magnesio (24 pg de magnesio y 40 pg de calcio) el efecto es similar al pro-
ducido por los otros metales en concentraciones similares, es decir, se mo-
difica muy poco la pendiente de la grafica, pero cuando adicionamos canti-
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dades grandes (410 pg de magnesio), la interferencia es grande, aun cuando
se han incorporado en el blanco idénticas cantidades de magnesio.

La grafica es igualmente una linea recta, pero el gradiente es tan bajo,
que no tiene ningtn valor analitico.

No hay duda de que el magnesio, interfiere coprecipitando calcio y pro-
bablemente también calcichrome, es decir, para la determinacién cuanti-
tativa de trazas de calcio, el magnesio es una interferencia-que obligard, a
su eliminacién o posible enmascaramiento.

La presencia del fosférico, légicamente debe interferir en la determi-
nacién de calcio. Para comprobarlo, preparamos una serie de experien-
cias, en condiciones idénticas a las estudiadas con ofros aniones, con gran-
des cantidades de fosférico (4.750 pg de fosférico).

Los resultados de densidad 6ptica, vienen expresados en la tabla 22.

TaBrLa 22

pH = 12; ) = 615 myu. Cubetas 4 cm.; 10 ml. calcichrome 10-3 M

| : Dens. éptica

ng. Catt 1 ng. PO/ [ Dens. dptica blanco calcichrome
‘ blanco calcichrome + 4750 ug. PO=

30 ‘ 4.750 | 0.050 0.036

40 | 4.750 | 0.06 .. 005

50 | 4.750 | 0.062 (.06

De ellos se deduce, que la gréfica es igualmente una linea recta, pero
su pendiente es tan baja que no tienen significacién analitica, es decir el
fosférico es una interferencia, necesaria de eliminar antes de la determina-
eién espectrofotométrica de calcio con calcichrome como reactivo.

VI. DISCUSION

Las experiencias realizadas nos demuestran que el “Calcichrome”, es
un reactivo espectrofolométrico de gran sensibilidad y selectividad para
la determinacién de trazas de calcio, en el intervalo de hasta 70 pg.

Las tnicas interferencias, son las debidas a grandes cantidades de mag-
nesio y fosfato.

Los otros iones pueden ser tolerados, sin detrimento apreciable en la
sensibilidad del método, especialmente si se tiene en cuenta, que la solu-
ci6n patrén en blanco, contenga cantidades similares de estos iones y del
electrolito.

El color desarrollado por este reactivo, se forma rdpidamente y es es-
table por 24 horas.

El complejo de calcio-calcichrome, no es muy robusto, pudiéndose rom-
per por E. D. T. A., por tanto, es necesario un exceso de reactivo para fa-
wvorecer la formacion del color.
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“NUEVAS APORTACIONES A LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE TRAZAS DE ALUMINIO Y CALCIO”

El método se puede extender por encima de los 70 pg y llegar a 120 pg,
segun se ha visto en la curva de calibrado correspondiente.

En la aplicacién del método serd siempre conveniente mantener el ni-
vel de concentracién de electrolitos, lo més baja posible.

El efecto perjudicial de los iones extrafios puede ser anulado por la pre-
sencia de agentes enmascarantes de estos iones, Cianuro, etc.

En resumen, para la determinacién cuantitativa espectrofotométrica de
calcio, en el intervalo de hasta 70 6 120 pg de calcio, la técnica operatoria
serd la siguiente:

Se pesa una cantidad prudencial de muestra, se disuelve y se hace un
volumen de 1.000 ml. Se toma una parte alicuota (para quedar dentro del
intervalo que se cumple la ley de Lambert-Beer), caso de existir iones que
puedan precipitar a pH 12 (Cd, Co, Cu, etc.) se enmascaran con cianuro
potésico, se adiciona solucién buffer pH 12 (10 ml.) y se agrega exceso
de reactivo “Calcichrome”, para desarrollar el color y se hace un volumen
.de 100 ml. :

Al mismo tiempo se prepara una solucién patrén en blanco, que conten-
ga las mismas concentraciones de todos los reactivos excepto, calcio.

Se «deja desarrollar el color durante una hora, y se toman los valores
de densidad 6ptica a 615 myp, por el procedimiento inverso a que nos he-
mos referido anteriormente.

Previamente se habrd preparado una curva de calibrado, con solucio-
nes, patrones de calcio, en las mismas condiciones, que nos permitird ha-
llar el contenido de calcio de la muestra.

CONCLUSIONES

1. Se han obtenido los espectros de absorcién de la oxina y oxinato de
aluminio, en el intervalo entre 300-650 mp, determinando que la méxima
-diferencia entre la densidad dptica del complejo de aluminio y del reactivo
corresponde exactamente a 395 muy.

2. Se ha comprobade, el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer para
el oxinato de alumanio hasta 40,5 pg de aluminio.

Hemos hallado su coeficiente de extencién molar encontrando un valor
de €., = 11.819, lo que corresponde a una sensibilidad de 0,002 pg de
aluminio por centimetro cuadrado.

3. Se ha determinado espectrofotométricamente, para el complejo alu-
minio-Alizarin Red S., el pH 6ptimo y la longitud de onda de méxima den-
sidad O6ptica, encontrando que corresponde a un pH 5,6 y una longitud de
onda de 490 my.

4. Hemos comprobado, que se cumple la ley de Lambert-Beer, para el
complejo aluminio-Alizarin Red S., hasta 30 pg de aluminio.

Experimentalmente hemos visto que la diluicién disminuye la pendiente
.de la recta y por tanto la sensibilidad.

Se ha hallado su coeficiente de extincién molar, encontrando los va-
lores de,

e — (50 vt — | 18()

490 mp 40 mp ~
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lo que corresponde a una sensibilidad de 0,002 pg de aluminio por centi-
metro cuadrado, practicamente igual que la encontrada en el método de la
oxina.

5. Se ha hallado espectrofotométricamente, para el complejo aluminio-
Alizarin complezona, las condiciones Gptimas de pH y longitud de onda de
maxima densidad Gptica encontrando que corresponde a un pH 5,5 y una
longitud de onda de 480 my. ;

Hemos visto experimentalmente la gran influencia que el pH ejerce en
la estabilidad de este complejo (para un pH de 4,3 la estabilidad es de dos
horas y para pH 5,5 la estabilidad es inferior a los 30 minutos).

6. Se han hallado los espectros de absorcién para el complejo aluma-
nio-Solochrome Cyamine R. S. y para el reactivo, encontrando que, la ma-
xima diferencia entre la densidad 6ptica del complejo de aluminio y del
reactivo, corresponde exactamente a 530 mpy..

Hemos estudiado la estabilidad del sistema, encontrando que el color se
desarrolla a los 10 minutos y es estable por 4 horas.

El pH éptimo corresponde a 5,8.

7. Se ha comprobado el cumplimiento de la ley Lambert-Beer para el
complejo aluminio-Solochrome Cyanine R. S., hasta 30 pg de aluminio.

Para el coeficiente de extincién molar, hemos encontrado el valor,
€ oms = 69.160, lo que corresponde a una sensibilidad de 0,0004 pg de

Aluminio por centimero cuadrado.

8. El estudio de los coeficientes de extincién molar, para los complejos
de aluminio con oxina, Alizarin Red S. y Solochrome Cyanine R. S., nos
permite llegar a la conclusién de que la maxima sensibilidad corresponde
al Solochrome Cyanine R .S. (0,0004 pg Al**+/cm.?).

9. Se propone, para eliminar el hierro, como consecuencia de las ex-
periencias realizadas, la extraccién previa con acetato de isoamilo, del
hierro (III) y posterior enmascaramiento de las trazas que quedan, redu-
ciendo a hierro (II), con clorhidrato de hidroxilamina y tratando con cianu-
ro potdsico.

10. Se propone para la eliminacién de las distintas interferencias, que
pueden acompafiar al aluminio, la extraccién con 2-metil oxina, disuelta
en cloroformo.

11. Al determinar las curvas de calibrado de los distintos complejos
aluminio-reactivo, encontramos que, las trazas de acetato de isoamilo que
acompafian al extracto final, producen una disminucién en la sensibilidad
de las medidas espectrofotométricas, en consecuencia proponemos, la se-
paracién del aluminio por extraccién con oxina disuelta en cloroformo, eli-
minando toda la materia orgdnica de este extracto clorof6rmico por evapo-
racién previa y oxidacién con 4cido nitrico y 4cido perclérico.

12. Hemos determinado experimentalmente la curva de calibrado, para
el complejo aluminio-Solochrome Cyanine R. S., a partir de soluciones de
aluminio que han sido sometidas a todos los procesos de extraccién para la
separacién de las impurezas, deduciendo que no se ha modificado la pen-
diente de la recta, ni se ha disminuido el rango en que se cumple la ley de
Lambert-Beer.
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13. Se propone un método para la determinaci6n de trazas de aluminio
en hierros y aceros, basado en la siguiente técnica:

A) Extraccién del hierro con acetato de isoamilo y enmascaramien-
to de las trazas de hierro con clorhidrato de hidroxilamina y cia-
nuro potdsico.

B) Extraccién de las interferencias restantes, por extraccién con
solucién cloroférmica de 2-metil oxina.

() Extraccién del aluminio con solucién cloroférmica de oxina y
posterior destruccién de la materia orgénica con &cido nitrico y
perclérico.

D) Formacién del complejo Aluminio-Solochrome Cyanine R. S.,
y medida espectrofotométrica de la densidad O6ptica.

14. Se ha comprobado la correccién del método, dentro de los errores
aceptables en esta clase de determinaciones, aplicdndolo a seis muestras pa-
trén de acero de la British Chemical Standard, con cantidades de aluminio,
que oscilaban entre el 0,06 y el 0,008 por ciento y con muy variables can-
tidades de interferencias.

15. Hemos determinado espectrofotométricamente las curvas de lon-
gitud de onda-densidad 6ptica, en funcién del pH, para el complejo Calcio-
Calcichrome, y reactivo solo, encontrando que a partir del pH 12, se mani-
fiesta la mdxima diferencia entre las respectivas densidades 6pticas, dedu-
ciendo que el pH 12, es el éptimo.

16. Se han determinado los espectros de absorcién del Calcichrome y
de su complejo con el calcio a pH 12, y en el intervalo de longitudes de
onda de 200-700 mp, encontrando que la méxima densidad éptica corres-
ponde a 530 myp, para el complejo y a 615 my para el reactivo.

17. Del estudio realizado, hemos deducido que la mdxima diferencia
entre la absorcién del complejo Calcio-Calcichrome y el reactivo, corres-
ponde a una longitud de onda de 510 my, longitud de onda que nos permi-
tird medidas por el procedimiento directo, de la absorcién.

18. La misma curva, nos permite deducir que a 615 mp. de longitud de
onda, se nos presenta una mayor diferencia entre la densidad Gptica del
reactivo y su complejo con el calcio, si bien de cardcter inverso, pues en
estas condiciones, es la densidad Gptica del complejo Calcio-Calcichrome,
la que ha caido por debajo de la densidad Gptica del reactivo solo. De todo
lo cual deducimos, la posibilidad de efectuar con una precisién 3 6 4 veces
mayor, las medidas de absorcién, a esta longitud de onda.

19. Se ha estudiado el tiempo necesario para el desarrollo total del co-
lor del complejo, asi como su estabilidad, encontrando, que a los treinta
minutos se ha formado cuantitativamente y a las 24 horas, la absorcién per-
manecia constante.

20. Hemos determinado la curva de calibrado del complejo Calcio-Cal-
cichrome, en el intervalo de 0-120 pg de calcio, a 510 myp, comprobando
que se cumple la ley de Lambert-Beer y por tanto, se pueden verificar las
medidas con suficiente precision.
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Hemos hallado su coeficiente de extincién molar, encontrando un va
lor de '
i = il

510 mu

lo qué corresponde a una sensibilidad de 0,007 pg, Ca**/cm®.

21. Realizadas curvas de calibrado en el intervalo de 0-10 pg de calcic
y-de 10-70 pg, para longitudes de onda de 510 mp y 615 my, nos han per-
mitido deducir que, para el intervalo de hasta 70 pg, la sensibilidad es
mucho mayor operando a 615 my, y que la gréfica es igualmente una linea
recta, cumpliendo la ley de Lambert-Beer.

Para efectuar el trabajo en esta longitud de onda y al objeto de obtener
valores positivos de densidad 6ptica, debe invertirse el proceso normal de
espectrofotometria, el aparato se pone a cero con la solucién problema Yy
se halla el valor de la densidad Gptica sobre la solucién patrén (procedi-
miento inverso).

22. Hemos hallado los coeficientes de extincién molar a 510 mp. y
615 my, para intervalos de 0-10 pg y de 10-70 ug de calcio, encontrando res-
pectivamente los siguienics valores:

gllue — 4120, sensibilidad 0,009 pg Ca*t/cm?.

510 mu

goloue — 8 935 sensibilidad 0,004 pg Ca**/cm®

615 my
ghous — 4300, sensibilidad 0,009 pg Ca*/cm’.
€ = 7.545, sensibilidad 0,005 pg Ca**/cm?

De donde se deduce, que la precisién es mucho mayor operando a 615 my.

23. Se ha estudiado la presencia de iones bario y estroncio en las cur-
vas espectrofotométricas de estos iones con el calcichrome (figura XV), en-
contrando que, salvo las ligeras variaciones producidas por la gran con-
centracién de estos iones, las curvas longitud de onda-densidad 6ptica, son
iguales a las del reactivo solo, es decir, se comprueba experimentalmente
que a diferencia del calcio, estos dos iones no forman complejo y por tanto
no se modifica la absorcién.

24. Realizadas las curvas de calibrado del complejo Calcio-Calcichrome,
en presencia de bario, hemos podido deducir, que para contenidos de hasta
200 pg de bario y a 615 mp, no se ha producido ninguna modificacién en la
pendiente de la curva de calibrado, y para contenidos de 2.000 pg de bario,
si bien se ha modificado ligeramente la pendiente, se sigue cumpliendo la
ley de Lambert-Beer.

Las mismas curvas de calibrado realizadas a 510 my, nos han mostrado,
ligeras modificaciones en las pendientes, pero se sigue cumpliendo la ley
de Lambert-Beer.

Los coeficientes de extincién han dado los siguientes valores:

goatba (08) — 7 634, sensibilidad 0,006 pg Ca**/cm?

615 myL.

glatBa (2000u8) — 8 438 sensibilidad 0,004 pg Ca'**/cm?

615 myr.

glatBa (0 ue) — 4 827 sensibilidad 0,008 pg Ca™t/cm?’

510 mpu.

€0eBa (200u8) — 4 (000, sensibilidad 0,01 pg Ca'*t/cm?

510 myu.
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De donde deducimos, que la sensibilidad es mucho mayor trabajando
a 615 muy.

25. Realizadas las curvas de calibrado del complejo Calcio-Calcichrome
en presencia de estroncio, se deduce, que lo mismo a 615 my que a 510 my,
contenidos de 200 pg y 2.000 pg de estroncio, modifican las pendientes de
las gréaficas pero siguen cumpliendo la ley de Lambert-Beer.

€t P08 = 8.950, sensibilidad 0,004 pg Catt/cm?
€latsr 20ue) —11.730, sensibilidad 0,003 pg Catt/cm?

615 mL.

Eoatsr (M ue) — 4,686, sensibilidad 0,008 pg Ca*¥/cm?

510 my..

Egytor @008 = 5 886, semsibilidad 0,007 pg Ca'*/cm?

Igualmente se observa que la sensibilidad es mayor trabajando a 615 mp.

26. Las curvas de calibrado de la figura XVIII, A) calcio-calcichrome,
B) calcio + calcichrome + 2.000 pg de bario, C) calcio + calcichrome +
2.000 pg de estroncio, conteniendo el blanco idénticas cantidades de bario
o de estroncio, nos permite deducir que el tnico efecto producido por gran-
des concentraciones de estos iones, ha sido disminuir las pendientes de las
grificas, pero siguen siendo lineas rectas y cumpliéndose la ley de Lam-
bert-Beer.

27. Se ha determinado experimentalmente que la presencia de grandes
cantidades de aluminio, cadmio, cobalto, cobre, plomo, mercurio (II), zinec,
fluoruros, sulfuros y cianuros, no ejercen ninguna influencia en la determi-
nacién espectrofotométrica del calcio, salvo la ldgica disminucién de la
pendiente de la grafica, pero se sigue cumpliendo la ley de Lambert-Beer.

La influencia en el coeficiente de extincién es disminuir de €., =7.545,
solucién de calcio puro a €., = 5.348, en presencia de los otros iones
la sensibilidad se modifica de 0,005 pg Ca**/cm.? a 0,007 pg Ca**/cm.®.

28. La presencia de grandes cantidades de electrolitos indiferentes,
lleva consigo un descenso lineal de la densidad éptica, proporcional al con-
tenido de electrolito.

29. La presencia de magnesio y fosfato, interfieren en la determina-
cién de calcio.

30. Se propone un nuevo reactivo “Calcichrome”, para la determina-
cién espectrofotométrica de calcio, en los intervalos de 0-70 y de 0-120 pg
de calcio, basado en la formacién del complejo Calcio-Calcichrome a
pH 12, y midiendo la densidad éptica a longitudes de onda de 615 my, y
510 myp. respectivamente.
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JESUS SaiNz v Sainz-Parpo

El dfa 18 de enero de 1964 fallecié en Zaragoza el Ilmo. Sr. Dr. D. Pedro
Ramén y Cajal Vinés. Habfa nacido. también en Zaragoza, el 8 de abril de
1891, de una gloriosa estirpe de sabios cientificos y confirmé con sus he-
chos que ciertas dotes intelectuales superiores se transmiten de una a otra
generacién en algunos linajes. A los ejemplos, tantas veces recordados, de
familias de matemédticos como los Bernouilli, de musicos como los Bach, de
fisicos e ingenieros como los Siemens, se puede afadir muy justamente el
de los Ramén y Cajal, médicos e investigadores, que demuestra una vez
més el grado de permanencia de los factores hereditarios de la.aptitud para
la Ciencia.

Realizé sus primeros estudios en el Colegio Politécnico de Zaragoza, di-
rigido por el maestro D. Pedro Gémez. Siguié después el primer curso del
Bachillerato en el Instituto de Segunda Ensefianza y los restantes en el Co-
legio de las Escuelas Pias, siempre estimado por sus maestros y compafie-
ros,, que apreciaron en él su amor al estudio y su comportamiento bon-
dadoso.

Llegado el momento de elegir entre los estudios universitarios, la voca-
cién personal y la fuerza de la tradici6n familiar le llevaron a matricularse
en la Facultad de Medicina de Zaragoza. Tradiciéon familiar, que, como ha
dicho acertadamente el Prof. La Figuera, hace que al hablar de D. Pedro
Ramdn y Cajal Vinds “sea muy dificil substraerse al recuerdo de su ilustre
padre, D. Pedro Ramén y Cajal, y de su insigne tio, el sabio hist6logo
D. Santiago, y que tampoco podamos olvidar a su abuelo, D. Justo Ramén
Casastis”, médico rural extraordinariamente laborioso y emprendedor, que,
después de haber ejercido en Petilla, Larrés y Valpalmas, lleg6 a ser “el
médico general de mayor prestigio en Zaragoza durante muchos afios”. Es,
incluso, “imprescindible volver la memoria sobre ellos, porque D. Pedro
Ramén y Cajal Vinds hered6 todas las virtudes humanas, cientificas y pro-
fesionales de sus ilustres antecesores”.

" D. Pedro Ramén y Cajal Vinés cursé en la Universidad de Zaragoza to-
das las asignaturas de Medicina, excepto las tres ultimas, que aprobd en
la Universidad de Madrid. En 1913, de nuevo en su ciudad natal, realizé los
exdmenes del ‘Grado de Licenciado en Medicina y Cirugia y en 1914 le fue
oxpedido el titulo correspondiente. Siete afios después obtuvo el de Doctor
pn Medicina por la Universidad de -Madrid con una Tesis Doctoral -sobre
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El radium en el tratamiento del cdncer genital de la mujer, que sefialaba ya
el tema que habfa de ser después objeto preferente de sus investigaciones.
es decir, el gravisimo problema del cancer.

En el prolongado periodo de su labor universitaria (méds de medio siglo)
desempefié primero el cargo de alumno interno de la Citedra de Anatomia y
después, durante tres cursos, el de alumno interno de Obstetricia y Gineco-
logfa en la Clinica Universitaria de su padre, también Catedrdtico e .inw_as
tigador eminente, ademés de hombre de generoso corazén y recto criterio,
a quien siempre recordard esta Academia, a la que también per’ren?mc’) y
en la que, por sus méritos, fue elegido primero Presidente de la Seccién de
Naturales, después Vicepresidente de la Corporacién y finalmente Presiden-
te honorario de la misma.

En la Catedra de su padre inicié también su larga actividad docente
D. Pedro Ramé6n y Cajal Vinés. Después de desempefiar en ella durante
tres cursos el cargo de Auxiliar temporal gratuito, en 1919 fue nombrado.
mediante concurso. auxiliar temporal de la Cétedra de Histologia y Ana
tomfia patolégica, nombramiento que, cuatro afios més tarde, le fue pro-
rrogado por otro perfodo igual. Fn 1928 obtuvo por oposicién la Catedra
de Historia e Histoquimia normales y Anatomia patolégica de la Facul-
tad de Medicina de la Universidad de Valladolid y al afio siguiente pasé,
mediante concurso, a ocupar la Citedra de Patologfa General y Propedéuti-
ca clinica de la Facultad de Medicina de la Universidad de Zaragoza. Su
labor docente duré hasta un mes antes de su fallecimiento, pues, ya ju-
bilado, continué vinculado a la Cétedra, a peticién de la Facultad. sin in-
ferrumpir su asistencia a la Consulta del Hospital Clinico ni sus trabajos
de investigaciéon en el laboratorio.

Fue un Catedrético benévolo con los alumnos, si bien, con palabras del
Profesor La Figuera, todos estaban convencidos de su rigidez y rigurosidad
cuando formaba parte de cualquier Tribunal encargado de adiudicar al-
guna plaza de interno, de adjunto, o bien de otra indole. Entonces, man-
tenia con firmeza su decisi6n, siempre justa y acertada, por encima de cual-
quier favoritismo o compromizso. De la eficacia de su magisterio nos dan fe
sus numerosos discipulos y colaboradores, muchos de los cuales han al-
canzado un merecido prestigio profesional y cientifico.

Ademds de la tesis doctoral, realiz6 una serie de trabajos experimen-
tales sobre materias de Histologia. Fntre ellos figuran los titulados Estudio
histolégico del conectivo del bazo, El método del bromuro aménico y plata
amoniccal aplicado al conectivo reticular y Contribucién al estudio histols-
gico del ovario. Pero la mayor parte de sus estudios fueron dedicados al
tema del cAncer en sus diferentes aspectos. Fruto de esta labor son las miil-
tiples publicaciones y conferencias que a él dedic6. Figuran entre ellos las
tituladas El anatomopatélogo en la solucién de algunos problemas de diag-
néstico y prondstico en Patologia, Histopatologia vy clinica del cdncer, Co-
mentarios al problema del cincer, Teoria virdsica del cincer y Reaccidn lo-
cal del organismo a la invasién cancerosa. -

Era Académico numerario de ésta de Ciencias Exactas, Fisico-Quimicas
y Naturales y de la Real de Medicina de Zaragoza, en las que pronuncié
interesantes discursos de ingreso sobre La herencia en el hombre 7y
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Datos histolégicos sobre el crecimiento del carcinoma, respectivamente.
Habfa pronunciado también el discurso inaugural del curso 1941-42 de la
Universidad de Zaragoza sobre El secreto médico en la prdctica y el de
apertura del curso 1950-51 de la Real Academia de Medicina de Zaragoza,
sobre Elogio de la Medicina.

No obstante su gran valfa cientifica y humana o, mejor, precisamente
por tenerla, careci6 de vanidad, porque —como dijo el Prof. Marafién re-
firiéndose a D. Santiago Ramén y Cajal, el més ilustre de los antepasa-
dos de D. Pedro— “sabia bien que nada da la medida de la tonterfa de
un hombre como la vanidad y que atin més tonto que el vanidoso sin mo-
tivo alguno, es el que tiene algin motivo serio para ser vanidoso”.

Descanse en paz el ilustre Catedrdtico y hombre sabio y bondadoso que
tan perfectamente supo hacer suya la frase del Apéstol: Sz alguno presu-
me de su ciencia, nada ha conocido como se debe conocer”
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