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QUIMICA ,T E C N I C A NUCLEAR

DISCURSO INAUGURAL DEL CURSO 1954·1955

por Mcrícno TOMEO LACRUE

Vicepresidente de la Aca demia

EXCMO. SEÑQR PRES,IDENTE; Excsros. E Ir.xros. SEÑOltES:

SEÑORES ACADtMICOS; SEÑORAS y SEÑORES:

La preparaclOn del trabajo inaugural de las tareas anuales de la Aca­
demia es una obligación estatutaria cuyo cumplimiento en este curso me
ha correspondido realizar.

Trataré de hacerlo a base de un tema que despierta gen'eral atención,
si bien fundada ésta, principalmente, en manifestaciones energéticas con :
aplicación bélica. Junto a las consecuencias inmediatas de tal índole se ha
difundido también el conocimientode reacciones consecutivas al fenómeno
provocado y la persistencia de efectos radiactivos por parte de los pro­
ductos liberados.

La consecuencia más notable de toda reacción nuclear es la, producción
de una enorme cantidad de 'energía -que más adelante puntualizaremos-,
fenómeno ' físico derivado de la transformación Iisico-quhuica de elemen­
tos aptos para su fisión, cuya extracción, separación y purificación requie­
ren operaciones y procesos, donde la tecnología química, tanto en 'su as­
pecto químico como de ingeniería, tienen oportunidad indeclinable para
hacer posible y práctico el empleo de la en ergía nuclear. .

Afortunadamente, se han advertido pronto las orientaciones destructi­
vas a que puede llegarse en este sector de estudios, y digo afortunada­
mente, porque la contemplación de un camino c~n horizontes de pesadilla
estimula más y más ' la puntualización de medios por los cuales se ase­
gure la feliz utilización de cuerpos de comportamiento singular para la
producción de energía, trocándose aquellos horizontes de pesadilla en ho­
rizontes de fantasía, .cuya visión serena, derivada de las razones que he
procurado reunir, llevan a consecuencias consoladoras para hacer frente
a un futuro con sus crecimientos de población; ' con sus demandas alimen­
ticias; con su hiperdesarrollo industrial; con todas las exigencias y refina­
mientos de nuestra época y de las que le sucedan. No voy a hablar, pues,
de explosivos, sino de cornbustihles ; no de bombas, 'sino de reactores, y de
sustituir la estampa de ciudades destruidas y de atolones pulverizados,
por la del nacimiento de múltiples centrales generadoras de energía eléc­
trica, y de toda la gama de aplicaciones ilimitadas que se abren ante la
consecución de fuerza abundantísima, de costo actual ya atractivo, y fran­
camente bajísimo, si se solucionan ciertas cuestiones, en especial de ca­
rácter químico-técnico.
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hEVIST.4. DE LA ACADEMI,i DE CIENCIAS EX/tCTAS , FI8lCO - QUIMIC,IS y NATURALES

La 'discusión de estas posibilidades ha de ser, por ahora, incompleta:
en par te, por carencia de información pertinente (l) ; en parte, por la exis­
tencia de lagunas en 'su conocimiento y experiencia, defecto el último a
suplir por el esfuerzo demandado de físicos y químicos a que antes a ludí.

. Dos aspectos fundamentales han de considerarse si la ene rgía proce­
dente de fisi ón nuclear ha de com pe tir eco nóm ica men te con la de or ígen
hidráulico o la producida por los actuales com bustibles só lidos , líquidos
y gaseosos. Son 19s siguientes:

1.0 Desarrollo de un ' proceso químico eficien te y barato para la con­
centr ación y purificación de com bus tibles nucleares y para la limpieza y
reutilización del producto r estante en los aparatos .

2.° Construcci ón de reactores duraderos y relativamente po co costosos
dondeJa escisión nuclear pueda ser controlada.' y la energía que así se
origine se transporte y utilice exteriormente en la producción de Iu erza.

La Comisión Americana de Energía Atómica ha dado referencias de
los principales tipos de reactores nucleares, en sus comunicaciones de
1953 sobre tecnología de los mi smos, y su realización se ha indus trializado.
Sin embargo, y de forma análoga a lo ocurrido con toda sue r te de apara­
tos en industrias bien conocidas, es más interesante la referencia biblio­
gráfica y posible cons ult a del m odelo, que su descripción minuciosa, some­
tidos siempre los m ecanismos a continuos ca mbios, de manera especia l
en nuestro caso.

Salvamos, por tanto, este capitulo, por se r de mayor importancia en
su fundam ento y, en verdad, más necesitados de precisión en sus traba­
jos, los referentes al punto primero sobre prepara ción de combus tibles
para estos r eactores y tra tamie ntos de los mineral es de donde proced en.
Las fa ses que comp ren den son :

a ) Extracción de uranio y torio de sus yacim ien tos.
b) Purificación de los mismos.
c) Separación de isótopos.
d) Separación de productos restantes en el aparato o subproductos.

I
Al igual que se estudian las distintas clases de carbón y las diversas

fracciones del petróleo para aplicarlas en una u otra forma, así se efectúa
la separación de distintas porciones de los cuerpos primitivos o de los
restantes en la primitiva reacción para deducir los posibles sistemas de
trabajo, <r eciclac ione s fa ctibles, consumo de materias y productos restan­
tes . Todo ello .p uede presentarse ya, con cierta sis te má tica favorable a una
or ien tación econ ómica, y al par, a la fijación de puntos sobre los que es
preciso insistir experimentalmente. Para un mejor desarrollo de los aspec­
tos quimícot écnicos dichos haremos un resumen de Ienómenos fundamen-
tales. '

(1) Discurso pro nu nciado con anterio r idad a' la Confer encia Atómi ca Int ern acional de Gineb ra (agos -
to 1955) . /'

- 6 -



-7-

Los tres isótopos ..fisionables o es cindibles, utilizados como combustible
en los reactores nucleares, son : u ranio-235, plutonio-Zdí) y uranio-233.

El uranio-235 se encuen tra en estado natural, acompañado de 140 par­
les de uranio-238, mientras el .plutonio-239 y el uranio-233 son combusti­
bles, en cierto orden autoformados, como isótop os producidos por la ab­
sorción de n eutrones en uranio-238 y torio-2 32, r espectivamente.

Las propiedades nucleares de estos is ótopos, importantes para su apli­
cac ión en reactores. . se r eúnen en la Tabla sig uie n te:

El n úmero de neutrones p roducido ' por cada neutrón absorbido, indica
si es posible el desdoblamiento nuclear. Si dicho número es mayor que 2,
puede, teóricamente, proyectarse un reactor para producir un franco ex­
ceso de m aterial fisionable sobre el necesario p ara con s,er va r en marcha
el aparato. E ste producto, naturalmente, ha sido engen dr a do por el pri-

, mitivo. Cuando un átomo fisionable absorbe un n eutrón y produce dos,
LIno de éstos es destinado a comp en sa r e l neutrón absorbido, y el otro se
aplica a producir un se gundo átomo .de material esc indible para compen­
sar el destruido.

En r eactores térmicos el desdoblamiento es teóricamente posible con
uranio-235 y uranio-233, pero no con p lutonio: en los ' rápidos es posible
con uranio-235 y con plutonio.

Un reactor r ápid o es aquél en el cua l los n eutrones se de splazan con
rapidez próxima a la adquirida en el momento de la fisi ón (54 X 106 krn.Zh.),
siendo, por ell o, pequeña la probabilidad de que un n eutrón se a absorbido
por el átomo a transformar y, por tantó, igualmente, la fijación en la sec­
ción eficaz de ch oq ue o cr ucia l, medida de dich a prob abilidad,

I

> 2

Torio

1,94
> 2

Pu -2 39

U-238

1.025
Pequeña .

NU C L E A. ~C A

U - 235

· 2,11
> 2

650
P equeña

Na tural

T E C N' C AM

Ne u trones producidos por n eu trón
a bsorbid o :
'I'é rrní cos .
Rápidos ..

Sección efica z de a bsorció n de n eu-
1

trones (exp r esada en barns ) :
T érmicos .
Rápidos .

Origen

Q u

Com busti bles :

CICLO DE TRANSFOR,MACliON

en PLANTAS'DE ENERGIA NUCLEAR

COll1BUSTIBLE S N UCI,.EARES



REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, F/SICO - QUJMICAS y NATURALES

En UÍl 'reactor térmico los neutrones son retardados hasta enc on tr a rse
en equilibrio térmico con el material del reactor, teniendo desplazamientos
próximos a los 9.000 krn.yh. Con menor velocidad, la absorción de neu­
trones en la sección crucial es mucho mayor que en el otro tipo de reac­
tores y, de acuerdo con las dimensiones de aquélla, es mayor en el plu­
tonio que en el uranio-235.

Cuanto mayor es la sección crucial, tanto menor es la carga requerida
de combustible nuclear para mantener el proceso de fisión. Esta ca n tidad
o masa crítica es menor para el plutonio que para el U-235 eri los reac­
tores térmicos, y mayor para todos en los reactores r ápidos. Para éstos
se precisan concentraciones elevadas de combustible nuclear cuya dilución
tiene tolerancia muy limitada. Según las' propiedades nu cleares de los com­
bustibles empleados se tienen efectos determinantes del ciclo que es f'ac-

. tibIe en el reactor.

CICLO PRIMARIO DEL COMB USTIBLE UR ANIO

El tipo de reactor nuclear para producción de energía que ha recibido
mención más destacada _en recientes comunicacion es, es el r eactor térmico
alimentado con uranio normal o con uranio ligeramente en r iq uecido en
U-235 . Si 'los neutron es so n aminorados en su desplazamiento medi ante
agua pe sada, el uranio natural con ten ien do 0,í2 % de U-235 , es usado
como combustible, en tanto que si se utiliza el grafito como moderador,
resulta ventaj oso el em p leo de U-238 con tenie ndo , aproximadamente,
1 % de U-235.

Para reducir el cos to del com bus tible y minimizar el proces o químico,
se ba propuesto un ciclo en el cu a l el uranio natural o modificado tenga
tanta duración en el reactor cua nta sea n ecesaria para mantener la reac­
ción en cadena, de fisión nuclear, si endo en tonces descargado y sus tituído.
Aun cuando, la información es incompleta, pued e calcularse la carga de
combustible uránico que deberá ser 'quemada en el reactor para que di cho
ciclo se cumpla. Para ello podemos suponer que el reac tor térmico es tá
cargado con uranio -con tenien do 1 % de U-235 y que la ope ración se
inicia con carga de combusti ble correspondiente a su masa crítica y pro­
duce un ,átomo de plutonio por átomo de U-235 destruído. En es tas vcon­
diciones, de los 2,] 1 neutrones producidos por cada neutrón 'absorbido, .
uno es absorbido por U-235, otro por U-238 y 0;11 neutrones quedan lí­
hres, bíen para actuar sobre otros elemen tos o perdidos en el r ea ctor.

U na representación gráfica (F ig. 1) donde se indique la marcha de la
co mbusti ón llevando en el ej e de ab scisas el porcentaj e de com bus tible
conver tido en product os de fisi ón, pued e darnos id ea, con esca la situada
en el eje izquierdo de orde nadas, de los cambios de con cent r ación de U-235
que se consu me y Pu-239 qu e se produce, a medida que la ope ración avan­
za, mientras q¡ue la esca la derecha de ordenadas permite la apreciación de
los Mw-día producidos. Com o el calor de fisión del U-235 y Pu-239 es pró­
ximo a 0,9 Mw-díaygr., la conversión de 1 .% de comb ustible en productos
de fisión cor r espon de a 9 Mw-día por Kg. de aquél.

-8-
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CAMilOS DIL COMIUSTI8LE URANIO
EN CONC!NTRACION y REACTIVIDAD

el propio p lutonio comienza a escindirse . La concentración final del 1-'11
alcanza, aproximadamente, el 0,6 %, cons umiéndose entonces tanto como
se pr oduce.

La consecue ncia de tal es cambios de concentración o "reactividad n u­
clear" puede representarse también gráficamente, con interesante inter­
pretación . Se des igna por "exceso de reactividad" la relación entre la dife­
rencia de neu tron es producidos y consumidos por el elemento combustib le
y los neu trones cons umidos p or el material fisionab le existente en él, a

A medida que la irradiación p rogresa , el U-235 es consumido decr e­
cie n do exponencialmente su concentración, sin que la reacción lo rege­
n ere. Al .m ismo tie mp o se forma p lutonio por absorción de neutrones
en U-238 . La co ncen tración de plutonio a umenta al principio más rápida ­
mente qu e di sm inuye la de U-235, y después en forma más lenta hasta que
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FIS1CO. QU1MICAS y NA TURAL ES

la carga de l r eact or. El exceso de reactividad, medio, de la ca rga com p leta
de un reactor debe se r mayor que 1 para q ue la r eacción de fisió n p ro­
siga , esto es, para que se conserve la combustión. In icialmente dicho exceso
crece, debido a la producción de Pu y a su m ay or sección cr ucial. Al esta­
bili zarse la concen tración de Pu, la reactividad comienza a descender, y
así contin úa a l absorber neutr on es los productos de fisión . Cuan do el corn­
hustible transformado es el 0,6 %, el exceso de reactividad h a ll egado a
cero, y a 0,97 % lo hace el exceso medio (área B igual a área A).

En u n reactor con carga definida (tipo horno o quemador) donde toda
la. ca rga es uniformemente ir radiada y tien e la misma re actividad, es im­
posible rebasar el punto en que esa reactividad o su exceso es O; por con­
siauiente, en es tos casos no será posible convertir más q ue el 0,6 % del
co"-'mbustib le e ñ productos de fis ión, ya que aquél no puede seg uir soste ­
niendo la reacción nuclear. En ca m bio, si el reactor o quemador es de
alimentación constante, es decir, que el combustible circula a su través
como la capa uniforme de carbón _en una rejilla alimentadora para gene­
radores de vapor, es teóricamente posible aumentar la utilización del com­
bustible hasta que el 0,97 % del mismo se haya convertido en productos
de fisi ón. En este caso, el comb ustible con t odos sus grados de irradiación
y transformación consiguien te, desde el producto fresco o reciente h asta
el r esidual equivalen te a la escoria, pero con utilización, se encu entra pre­
sente en el reactor al mismo tiempo, y el exceso de reactividad inicial
junto a la deficiencia de reactividad subsiguiente, con lo que el combustible
vive en el reactor hasta que su exceso medio de reactividad es ce ro. La
energ ía producida en es te caso es del orden de 8,7 Mw-día por kg. de com­
bustible, cifra algo menor respecto a combustible transformado que en el
tipo de quemador con carga fij a , pero más interesante en cuan to a ren-

-, dirniento de combus tible aprovechado. Este si st ema de ir rad ia ción provoca
av er ías en la parte mecánica, asp ect o sobre el que se trabaja in tensamente
para llegar a su aplicación industrial.

Sup uesto que la consecución de ese objetivo ha de lograrse, es intere­
sante calcular cuánto urani o se consume en un ciclo como el descr ito, por
unidad de energía eléctrica produ cida. La transformación u r ánica ti en e
lu ga r según el esquema (F ig . 2) Y sus cifras es tá n ca lcu ladas para la
producción de 100 Mw. Si el r endimien to térmico lo cifr a mos só lo en
25 %, las cifras a calcu lar se r eferirán a 400 Mw., y s up uesto el régimen
de producci ón a base de 8,7 Mw-dia por kg., r esulta q ue el reac tor debe.
cargarse cada 24 lloras con 46 ka . de uranio . De acuerdocon el ciclo re­
sumido, se producen 445 gr. de :Cprodúctos de escisión, ex is tiendo en el
combustibl e residual 0,32 % de U-235 y 0,53 % de Pu. Para cargar di a ri a­
men te el reactor con 46 kg. de uranio, con te niendo 1 % de U-235 , es
n ecesa ri o d isponer de una p lan ta de separación de isótop os capaz de t ra­
baj ar 78,2 kg . de U natural; con el fin de que el uranio exceden te en la
misma (32,2 kg .) tenga la mis ma concentració n en U-235 q ue el com- _
hus tih le residual del reactor. En este sistema, p or tan to, la producción

-10 -
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COMBo RESIDUAL .
KGo./D. %

u- 235 0.148 0.32
U-238 45.163 _
Pu 0.244 0.53

r-----..., P.F. 0.445 0.91
~ I

I
CALOR 1400 MW.

T l} C N

FI~. 2..

U Af;OTAOO

~ 1.
u-U5 0.103 ili
U-238 32.091

32.2""

C A

U NATURAL

~~
U-235 0.5'3 0.72
U-238 1'1.631 ~__--,

18.2

-Q U 1 M

r ar las -fr acciones del combustible residual han de cunside ra r se frente a
los resultados producidos por la utilización de cada una de ellas. Tene­
mos un ejemplo en la fase que sigue.

CiCLO PRIMARIO J!EL COMBUSTIIU URANIO
(URANIO ENP.IQUECIDO)

-11-

·de Kwh. requiere 78,200/100 X 24.000 = 0,033 gr. de uranio natural. Un
costo para éste de 75 $ el Kg. equivalente a 3.000 pesetas, nos da el Kwh ,

-en 300/8,7 X 24.000 ' = 0,014 pesetas, es decir, menos de 1,5 cts. por
Kwh, A este costo han .de agregarse los de las fases más quimicas cua­
les son los procesos de purificación/hasta que el mineral llega a la planta
-de separación de isótopos y los que en ésta se precisan hasta conseguir
.rua ter ia l apto para la carga del reactor. Los gastos necesarios para sepa-

C I CL O SECUNDARIO o RECICLiclÓN DEL PLUTONIO.

~

El residuo del ciclo anterior para la 'carg a dicha corítiene 244 gr. de píz
(:lu e, separados de aquél, pueden volver al aparato y reducen considera­
hlemente la carga del combustible uránico. En efecto, el uranio natural'
'q ue ha de ponerse en el reactor para que mezclado con el Pn. residual
¡tenga la reactividad media del uranio enriquecido con >l % de U-235,
son sólo 21 kg. en vez de los 78 del ciclo priniario; por consiguiente, el
costo del" Kwh. queda por debajo de 0,5 cts. Podría efectuarse, según
se ha apuntado, una separación de productos en el residuo, mas no
resulta absolutamente necesaria para la reutilización del Pu, toda vez que
el conjunto en que aquél se encuentra -mezcla de U-235, U-238 y pro­
ductos -de escisión-, puede producir en su nueva ciclación una cifra
de los últimos equivalente a 2,08 % del nuevo residuo, superior, por .



J

)
REvrSTA DE LA ACADEllfrA ' DE c rENC /AS EXACTAS, F/S/CO - QU/M /CAS y NA TU RA LES

cons ig uien te, a la inicia l, y jus tificativa del emp leo de la m ezcla, tod o
ello con las r eservas que r equiere la información fr agmentaria que uti­
iiza mos y su base para cá lculos .

- Los datos anteri ores vienen resumidos en la figura 3.

CICLO SECUNDARIO DEL COMBUSTIBLE URANIO ·
(PLUTONIO COI-! UP,AN IO NATUP>AL)

PLUTONIO
1H G. /D.

COMIl. DEL

'H"'CTO~

U NAT U ~ "L

KG. / D ....'t!...
U- 2; 5 D.154 D.72
U-2 38 21.196
~

FlG. 3.

OTROS CICLOS POSIBLES

Den tro de l ti po de generado res tér micos puede conside rarse u n ciclo
a base de Thorio y U-233, en sus t it uc ión del sistema preced ente formado
por U-238 y PIl . E l p roceso qu e ahora se prop on e es teórica m ente posible
en cuanto a l n úmero de neutron es y su conservación, supuesto, 1.": Que
las propiedades nucleares del U-233 sean análogas a las de U-235 ; 2.° : Que
se produzca un á to mo de U-2133 por ca da otro destruido, y 3.° : Qu e la pér­
dida de"neutron es sea del tip o 11 %, como en el caso del reactor cargado
con 1 % de U-2135 . E n es tas condiciones el ciclo pued e desarroll arse como
en el caso 1.0, (F ig. 4) con la ventaja de a mpliar el númer o de m ateriales
esc indibles o "comb us tib les nucleares " y de cons umirse en cada. ciclo de
es te tipo só lo 445 gr. de Th salien do del r eact or una ca n tidad igual de pro- .
duetos de fisi ón .

E l éxito y eficacia 'de tal sis te ma radica en una sepa raci ón química
económica de los p r oduct os r esidual es para reciclarlos con adición en el
reac tor de la cantidad dich a de Th y reutilización del U-233, en su plena
proporción .

-12 -
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CICLO DE REACTOR RAPIDO
.( ~ L U T o N I o - u - Z 3' 8 )

CICLO DE REACTOR TERMlCO
I T O PlI O - - U-233l

P. 22 .25 1<1;./0.

TOl'>IO
4 4!i G.

U-238, obteniéndose olros tantos deproduetos de fisión. El esquema de este
ciclo aparece en la fig. 5. La diferencia respecto al primer caso estudiado
es la de u na ' disminución de ta l im p or tan cia en la cifra de uranio, que

DISCURSO

También se ofrece como de gran interés para el caso de reactor és rupi­
dos el sistema U-'238, P u con la renovación por ciclo de sólo 445 gr. de

I

(



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

bi en pued e decirse que el co s to del com busti b le es totalmente despreciable
en el cá lcu lo del cos to de la fu erza producida . Con cifras a ná logas a las
presen ta das a n te r iormen te n o se ll ega a l or de n de la s milésima s de p eseta.
p or K wh, Para rea liza r es t e proceso son precisos dos r~actores, equ iva lie n­
do a las dos fa ses primaria y secundaria, qu~ h emos descrito. El reactor
que pudiéramos ll amar prtmario, alimentado con Pn. produce n eutrones
con la velocid ad n ecesaria para que actúen en el r eact or secu n dar io, a li­
m entarlo con U-238, en forma tal que sea n ecesario so lamen te la adic ió n
en és te de la pequeña can ti da d de U dich a , 445 gr. Bie n se ve dónde radica
a~uí la mayor comp licación del sistema , y es la de necesitar dos plantas de
sepa rac ió n, una p ara cada r eactor.

E STUP ro QUIMI CO DE LOS

COMBU ST IBL E S N CL EARES

El com p or tam ien to nuclear de fisión y ,generaclOn en un r eact or rá­
pido ha sido francamente demostrado en el orden experí men ta l ; su pos í-

, , I

hilidad económica para producción de energía comerc ia l dep ende h oy,
puede decirse, no de aspectos fí sicos bi en probados ya, ni aun de cues­
ti on es m ecánica s o constr uctivas de los r eact ores , sino de los ' p roblema s
qu ím icos que plantea la recuper ac ión de subprod uctos para re d ucir al
mínimo el consumo de co mbus tible, a sí co mo la preparación primitiva de
és te en la s debidas condiciones.

Las fases química s cuyo estudio y sit uació n ac tual resum iremos: a fec­
tan a Jos tres aspec tos fun da mentales p ara elnprovechamiento de ]a ener­
gía nuclear, que en S11 orie ntac ión p a cífi ca pod emos ca lifica r de industria
fí sico q uí m ica. T ales as pectos so n :

A) El uranio y torio, co mbus tib les nucleares h asta ahora utilizados,
han de ser beneficiados de sus m inera les co n el mayor r endimiento y con
la m ayor p u re za posibles.

B) Los isótopos utilizados como ac tivadores y como m od eradores, h a n
(le se r produc idos y separados en la s con dicio nes dicha s par a los com bus­
ti bles iniciales . Tales so n los casos del U-235 y del' deuterio.

C) L a abundan te serie de p r oduct os de fisi ón', que queda corno resi-i ,
duo , h a de ser traba ja da para la separació n de los di stintos cu erpos q ue
la forman, con aplicaciones radia ctivas im p orta n tisirn a s:

A) 1. - ,YACIMIENTOS DE U RANIO y T omo

Clasi ficados en prim ari os y secu ndarios , so n aquéll os los formados por
Jos m inerales de U, pechb letula y uranita y por el de Tli, monazita.

Su riqueza mínima se estima en 2 %,-ex is tie ndo tipos de 5-8 y hasta
50 % en el metal interesante.

L os se cundarios, carno tita y aui un iia para el U y torianita p ara el
tor io, ti enen r iquezas de 0,2 a 2 %.

/
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2. - BENEFICIO

N U eL E . A Re AT E e Ne AMQ U

á) Extracción . - Los sistemas -ap licados con más éxito para la extrac­
ción del uranio en sus minerales 'h an sido la cian u raci ón y el tratamiento
por ácido sulfúrico. .

El primero, de ca r ác te r m ás . se lecti vo, se aplica igualmente a los 'resi­
duos de obtención del oro, si endo las arenas auríferas, en opinión de BAIN,
el m ás amplio y fácil origen de uranio industrial., Su bajo porcentaje es
el principal problema químico, aliviado económicamente porque la opera­
ción extr activa del 'uranio puede ser compensada por' las condiciones de
trabajo planteadas para la extracción del oro, producto principal del tra­
tamiento.

El proceso a base de ácido sulfúrico 'tiene ' la dificultad de los grandes
tonelaj es a tratar y la probable acci ón sobre con stituyen tes básicos del mi­
n eral. Si es to s otros product os ti enen su valor directo, la ex tr acció n de
u ranio y torio derivará hacia manantiales más complejos, que al suminis­
trar, bi en product os m ás valiosos que nuestros m etales o subproductos
aprovechables, hagan posible su beneficio. 'Tal el caso anterior o el dé las
rocas de Florida donde .la r ecuperación de uranio se desarroll a junto a
las industrias . de fertilizantes. .

I

Todavía con m ayor importancia por su volumen y por sus con diciones
simultáneas se nos ofrece la extracción de combustibles nucleares de las
enormes ' reservas de pizarras bituminosas , problema de aprovechamiento
que es un efectivo desafío a la ingeniería de m inas y a la ingenier-ía quí­
mi ca de la Era atómica. E l vencimiento de dificultades es un ve r da der o
empeño para ca mbiar las condic iones de ' ex plotac ió n de estos minerales,
hoy interesantes por su riqueza car bo nosa y p or su azufre, para pasar'
mañana anillos aspectos a la categoria de subproducto s, an te la valo ració n
del uranio. Ya en 1947 se consideraba posible la ' producci ón de U de los
excelentes esquistos suecos por cifras alrededor de 2.400 p esetas Kg . Si
este bajo precio puede sostenerse, no es de temer la utilización .de corn­
hust íblesnucleares con costo razonahle. Una central de energía nuclearide .

Como depósitos de U con riqueza- de centésimas por 100 existen gran­
des disponibilidades en 'm ater ia les diversos (arenas auríferas, rocas fosfa­
tadas y pizarras bituminosas).

Por la prospección y búsqueda de estos minerales o depósitos, se acusa
su existencia en regiones muy diversas, siendo particularmente 'imp or ­
tantes los yacimientos uránicos del Congo belga, Canadá, Colorado, Checo­
eslovaquia y Siberia, y los tóricos de India y Brasil.

Las arenas auríferas surafricanas, los fosfatos de Florida y los esq uis­
tos bituminosos de Su ecia, EE. UU. y Rusia, son objeto de investigación
intensa. '

En España contamos 'con yacimientos de carnotiia y monazita.
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100 Mw. a base de estos combustibles consumiría unos 170 Kg. de uranio
por año. Es 'eviden te que sí los problemas nuclear y químico del generador
pueden resolverse económicamente y si el U se extrae al precio de 60 $
por 1'm._ o poco más, no faltará combustible barato para las plantas de
energía nuclear.

La prospeccíón de torio ha sído menos íntensa que la de uranio y, en
general, menores los estudios experímentales. Las arenas monacíticas y
los fosfatos son tratados en forma semejante a los minerales de uranio,
pudiendo decirse que las reservas de torio son también extensas y, com-.
parativamente, de más elevada concentración que las de uranio. ,

h) Puriiícacion, - Directamente a partir de la pechblenda pueden
obtenerse por tratamiento nítrico, los correspondientes nitratos, con sepa­
ración de la ganga. Los nitratos obtenidos solubles en agua precipitan por
adición (le sulfúrico, su lf'atos insolubles como los de Pb y Ha, Aquí co­
mienza la purificación neta en forma semejante a la extracción aplicada
para los productos de fisión, que luego veremos.

La extracción con éter permite separar el nitrato de uranilo, de otros
como los de Fe, Mn y compuestos de B, que persisten solubles en agua.
Separado el extracto etéreo puede eliminarse el disolvente y . solubilizarse
de nuevo en agua el nitrato de urani lo, de cuya solución se precipita el
tetróxido de U con peróxido de hidrógeno. Por el calor y con hidrógeno
es reducido a tri y bióxido, y por tratamiento con fluoruro de hidrógeno,
gas, es convertido en el tetrafluoruro correspondiente. El haluro se reduce
a metal por medio de calcio en reacción termítica. Las - últimas etapas,
tanto por la naturaleza de los reactivos como por su manejo y costo, seña­
lan las dificultades de producción del metal puro.

Un proceso similar es empleado para la purificación del torio.

B ) SEPARAC¡ó;l1 DE ISÓTOPOS

La exposición de f'undamen tos que hemos realizado y la presentación
de tipos de reactores y ciclos posibles permite concluir que se siguen dos
tendencias cuyo fundamento, evidentemente, es la fisión nuclear, reali­
zada o a expensas de una composición de combustible adecuada para ello
por la' presencia .de porciones de U-235, o a base del empleo de U natural
y la acción de neutrones con velocidad amortiguada, mediante moderado-
res como el agua .pesada que obligan a disponer de deuterio. '

La primera, en forma general, puede decirse que es la orientación ame­
ricana; la segunda, la europea: aquélla, inclinada hacia reactores más rá­
pidos, y ésta, hacia el tipo térmico.

La alternativa se presenta hoy entre la preparación de U-235 y de deu­
terio, y el costo relativo de los dos procesos ha de influir en la elección de
sistemas junto a los resultados de las fases posteriores.

a) Separación de U-23.5. - El proceso seguido para la concentración
de U-235 es el de difusión gaseosa, sobre el cual y su costo hay referencias

• I
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~ HzO + HD -7 HDO + Hz
Doble descomposic ión : ( ~HzO + DCl -7 HDO + HCl

HzO -7. HDO.

Destilación: NH 3 -7 NH 2D .

Hz -7 HJ).

1954 55C U R S ODELI N A U G U R A L

se obti.ene directamente ag ua pesada en los dos procesos de de scom p o­
sición y en la destilación de' agua. La desti lación de Hz nos da 'h id rógeno­
de uteriado que también p ue de separarse de l amoníaco deuteriado obte­
nido en la correspondiente destilación , y ambos tipos de hidrógeno se h a­
cen actuar sobre ag ua normal para convertirla en pesada.

La base diferencia! de las t r es destilaciones son sus datos de volatilidad
y respec tivas temperaturas de trabajo . La vo la tilidad relativa del agua
a 1000 C es 1,017, va lor baj o que ob liga a utilizar grandes reflu jos y un
gran númer o de pl atos se paradores distribu idos en bue n n úmero de co:­
lu mnas de gran capacidad de separación para pequeña,s diferencias c.!e pre­
sión. Es u n gran problema de ingeni er ía quí mica.

, r

El a mo níaco tiene ,un a vo latilidad mayor (1,03 7) y el inconveniente de
írabajarse a temperatura reducida , - 330 C. Ha de par ti r se, naturalmente,
de un amoníaco a muy buen precio, lo que unido a l baj o rendimiento,
60 toneladas de ag ua pesada por año, para 600 T m. de amoníaco/día, h acen
poco recom endabl e el método .

La des tilación de h id rógeno viene favorecid a por su 'a lt a vo latilidad,
1,73, h abiendo de trab ajarse a p ocos grados por encima del cero absolu to :
a - 253 0 C. Sin em bargo, el emp leo de hidrógeno líquido ,para destrozo,

D ISCURSO

b) Se paración de de uterio , - Más conocida la te cno log ía de es te isó­
top o, es p or ello ta mbién apreciada la n ecesidad de di sminuir su cos to :
el Kg . de agua pesada se , calcula en unas 7.000 pesetas.

La separación de deuterio y formació n de agua pesada p uede realizarse
según dos grupos de p rocesos: dest ilación y doble descomposición.

La p r imera se ver ifica a par tir de ag ua, de amon íaco o de hidrógen o.
La segunda tiene como materia fundamental el ag ua, sometida a la acción
de una corriente de h idrógeno, concentrado en deuterio, o de una corriente
de cloruro de ' deu ter io. '

Según los respectivos esquemas:

muy incomplet a s. La ap licació n de l U-235 a fin es militares h a ce p revis ible
que plantas preparadas pa ra la producción de es te cuerpo concentrado se
pued an adap tar fácilmente a la de ura ni o ligera m en te enricI,uecido en dicho
isót op o. Sin embargo, es también previsib le que la fase de la industria
n uclea r a que ahora nos referimos, q ueda rá por a lgún ti emp o en el orde n
es ta ta l. '
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A cada uno de estos reactores llega un vapor de agua sucesivamente
enriquecido en deuterio, procedente del anterior, y sale un hidrógeno em­
pobrecido en su isótopo. La operación se completa por electrólisis de un
agua con 0,122 % de D, procedente del tercer reactor, de cuya célula
electrolítica salen el H con pequeña cantidad de deuterio, que pasa a los
reactores ; el O que se separa y el agua pesada con 1 % de D. La célula
actúa como un f'raccionador y el consumo de energía eléctrica es punto
todavía a mejorar en este sistema. Los reactores alternan con condensa­
dores para separación del agua y de la fase gaseosa en contracorr-iente.
Los balances estequiométricos simplificados y riquezas en deuterio en las
distintas fases, son como siguen:

-18 -

o perforación de grandes extensiones rocosas, ha provisto de practica in­
dustrial en el empleo de tales temperaturas, y aun cuando la proporción
de deuterio es pequeña frente a la de hidrógeno, si el exceso de éste tiene
otras aplicaciones industriales, puede calificarse a la destilación de hidró­
geno como la más inmediata a la producción de agua pesada a bajo precio.

Una corriente de la mezcla hidrógeno-deuterio así obtenida actúa sobre
agua normal para producir agua pesada. Así se trabaja en instalaciones
inglesas, .n or uegas y americanas.

La reacción tiene lugar catalíticamente en fase gaseosa y se verifica
en un equipo de reactores, dispuesto en contracorriente (Fig. 6).
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C) SEPAHACIÓN DE LOS PHODUCTOS DE HEACCIÓN

REVIST1 DE LA ACADEMIA DE CIENC/AS EXACTAS. F/S/CO· QUIMICAS y NATURALES

Praseodimio
Neodimio
Promecio

Cesio
Bario
Cerio

Hutenio
Jodo
Xeno

Zirconio
Niobio '
'I'ecnecio

, Kripto
Estroncio
Itrio

Los ciclos de trabajo presentados señalan una variedad de caminos
para la producción de fisión nuclear y, en consecuencia, una seríe de
elementos e isótopos que en distintas agrupaciones formarán el combus­
tible residual a extraer del reactor. Se consideran posibles en los produc­
tos de fisión desde el germanio al gadolinio: varios de ellos son de vida
brevísima y desaparecen rápidamente, pero se han identificado más de
veinte, importantes por su absorción de neutrones y por su radiactividad.

Además del material fértil restante, U o Tli reciclable en otro reactor,
hay también material escindible U-235 y Pll-239, más los siguientes produc­
tos de fisión interesantes para la remoción de neutrones. Son:

Rutenio
Xeno ­
Neodimio
Samario"
Europio
Gadolinio

La dificultad principal que ofrece este conjunto para cualquier manipu­
lación a que se le someta es su)ntensa radiactividad. Es ~ -eciso rodear su
conservación de previsiones masivas, entre las cuales figura la eliminación
del calor consiguiente a la emisión de radiaciones, así como la posible des­
composición de disolventes y materiales empleados en su almacenamiento.
Su acumulación puede alcanzar las proporciones de la masa critica, y esto
significa una limitación en las dimensiones del equipo.

Se trata de productos valiosos que han de ser retirados en estado de
gran pureza, a partir de mezclas complejas donde algunos se encuentran en

Junto a ell os un grupo de productos radiactivos de vida larga aplicables
para que el proceso subsista en otro reactor; aplicables asimismo en bio­
química, medicina, industria y agricultura, bien agrupados o separada­
mente; disponibles en "stocks " de cierta importancia, con obligadas con­
diciones de seguridad sanitaria. Un conjunto de tales cuerpos es:

El destino de este H residual es la síntesís de amoníaco, aplicación
industrial compensadora.

El segundo tipo de reacción con empleo de cloruro de deuterío tiene
dos ventajas: equilibrio más favorable y trabajo en fase líquida sin cata­
lizadores, El proceso se desarrolla también en contracorriente en un mul­
ticontactor gas-líquido, Su inconveniente- grave es la corrosión intensa
producida por la mezcla, limitadora, por hoy, de su aplicación comercial.
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a cu osa de estas sales, adicionada ,ele NaNOa ci rcula en contr acorriente por
:.IDa torre a cuya parte inferior se hace llegar ét er etílico: con esto quedan
separados en el diso lve n te orgán ico las sa les de U y Pu, mientras se r etiran
por el ex tr em o op ues to , el r esto de prod uctos m ezcla. En el " scrubber"
siguiente y también en contr acor r ie n te, la disolución acuosa reductor a libe-
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/
p r op orciones casi traza , m ezclas cuya comp le j idad se muestra en contener
d esde el alcalino Cs, valioso m anantial de r a diac io n es y , h asta los autofor­
mados T ecn ecio, se mej an te a l ín a n ganeso , y Promecio, tipo de las tie~Tas

escasas o raras .
La m ezcl a resid ual co n tiene, según a cabam os de decir, productos distin­

Ios, per o también cuerpos muy semej a n tes q u ímicamen te, de sep a r ación,
por tanto, peculiar , y consecuencia de r ep etidos en sayos y modalidades . '

Los procedimientos propuestos para la sep a r ación ·de componentes en 'el
co m bustib le resi dual h an sido cuatr o : pr ecipitación [ra ccionaiia , destilación
de h alu ros, cam bio iónico y ex tracción con disolventes . Di r em os u n r esu­
m en de l últim o, especia lmen te interes ante.

Indicado p or BRUCE, se ap lic a en principio a la r ecuperación de u ranio
y de plu tonio en la mezcla ge nera l de productos de escis ió n , fundada en la
ex lrac ti bilidad co n éter del uranio y p luton io exavalentes, más la p osterior
separaci ón al r educir el plutonio su valencia a- 4 . Su esquema aparece en
figura 7. .

E l tratamiento con ác ido .n i trlco separa en.forma de lo s corr-espo n dientes
nitr atos, ura n io, p lu to nio y parte de los p roduc tos de fis ió n. L a solución
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ra al Pu con ac ción tetravalente en forma de nitrato: el nitrato de uranilo
pasa al tercer "scrubber" donde es reextractado con agua.

La cer tidum bre, por estos trabaj os, de la existe ncia de D, 'y Tli en su
caso, en los product os r esiduales , ha h echo ensayar también el em p leo de
la mezcla en conj un to, en otro reactor. Lo indicamos al hablar del ciclo
secun dari o o del Pu, en cuyo caso el residuo proced ente del segundo reactor
sería el propiamente a trabajar. '

Los ensayos r ealizados en es te sector han reivindicado la aplicación de
, la extracción con disolventes a los procesos, en gene ra l, de Química inorgá­

nica, Así se trabaja ya para la separación de hafnio y circonio, de manganeso
y hierro, de níquel y coba lt o, de plata y oro y de los elementos del grupo
del' platino. La ac ción de disolventes o rgá nicos, con o sin agentes gelatifi­
cantes, o simplemente fase acuosa con agentes salinos o complejos, señalan
en el trabajo de las menas con composición múltiple, un ca min o prometedor.

Todo ello ha de ser a expensas de equipos adecuados: no insislimos en
cuanto sígnifica la preparación -de ,ellos y las m odificaciones a introducir,
pues tras lo di ch o es inmediata la éonsecuencia. Queremos, sí, insistir en
dos aspectos: 1.0: Qu e el éxito del desarroll o de la energ ía nuclear, por uno
u otro sistema, r adica en una fun damen ta l con tr ibu ción de la Química téc­
n ica para la realización de' procesos industriales a costo reducido, con el
fin de trasladar a esca la comercia l los estudios exp erimentales que se van
realizando; y 2.°: Qu e el manantial de ene rg ía so te r r ado en los co mb us ti­
bl es nucleares es de tal importancia, que obliga a cons ide rar le, por sus múl­
tiples derivacion es pacífica s, como la ve rdadera misión de aquéllos , anu­
lando la triste id ea de producir mal con lo que lantobien enc ie rra.

LA ENERGIA DE1LFUTURO

Tan atracti va y confortadora es esta visión que, ' con la mayor brevedad
posible, hablaremos de la en ergía del futuro, inspirándonos en las comu­
nicaciones y lecturas de la Sociedad Americana de Química, recopiladas
por FURNAS en el pasado año 1954, como las ideas anteriores son fruto de
análogos trabajos en 1953, bajo la dirección de MA~SON ' BENEDICT. La obra
de PALMER PUTNAM "Energía del futuro"', aparecida también en 1954, es
otro. libro de meditación para importantísimas sugerencias.

El crecimiento de la población mundial, actualmente, no sólo es noto­
rio -FURNAS llega a ca lificarlo de irresistible-, sino que carece de prece­
dentes semejantes, Nacio nes com o EE. UU. crecen a razón de un 17 % / añ o,
considerán dose este índice doble de la razón de crecimient o mundial. Se
ca lcula que en el año 2050 la población de la ti erra habrá podido tripli­
ca r se respecto a la actual. Causas de ello se estiman los progresos médicos; ,
la facilidad de trans porte ; el p erfecci onamiento de la agricultura ; el gra­
dual reemplazamiento de la población campesina por la índustrial; la exal­
tación del nacionalismo. Sean concordes y efec tivas, acompáñenlas otras, es
preciso p repararse y aceptar la idea de que cada día hay que subve nir a
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las necesidades fundamentales, alimentación, vestido y vivienda de 70.000
personas más.

El aumento de población tiene un crecimiento exponencial y ~o influyen
det enciones pasajeras como las producidas por las catástrofes que las gue­
rras significan. Esta marcha inexorable, respecto al consumo de energia,
hay que cualificarla por el distinto destino de tal cr ecimien to. La subsis­
tencia basada en la agricultura y en su mecanización, es de menor demanda
que el 'incr em en to industrial y las concentraciones de población, secuela
del mismo; hay que prever un incremento de energía suplementaria por
habitante.

En la centuria 1850 - ] 950 la razón de incremento de la energía mundial
utilizada ha sido el 2,2 % por año, como cifra media. En la actualidad esta

, cif ra se acerca al 3 %' EE. UU. sobrepasa hoy el 5 %, siendo los índices
medios de las últimas dé cadas: 3,2 para Japón, 3,4 para Norteaméi-ica..
3,9 para la U.R.S;S. y 4,4 % para Alemania.

Calculado clconsumo de en ergia en calorías, así como su incremento,
S e' estima que la razón de crecim ien to por año es de 1015 calorías -cifr a
m cdia- en .los primeros 1.850 años de la Era Cristiana. En di cho año 1850
el aumento efectivo fu é de 2,5 X 1015 calorías, y en 1950, de 25 X 1015 ca­
lorías, es de cir, '25 veces superior a la m edia de las primeras dieciocho
cen tur ias y 10 veces la de ] 00 años antes.

Las cifras anteriores son medias mundiales, y por c álculos más deter­
minados sobre los consumos previsibles a partir de cifras norteamericanas,
resulta que el incremento de en ergía en 1950, respecto a 1850, en consumo
por persona, es de 7,5 veces. A base del incremento de población y de este
índice de consumo de energía se calcula el aumento necesario de energía
para el año 205Ú en un 2.250 %'

En las cifras de energía se ha de tener en cuenta, además de su pro­
ducción, la eficiencia de su utilización. A pesar de los avances logrados, el
r endímento energético más satisfactorio se estima en un 30 %, y el índice
medía mundial es el 22 %. EE. UU . produce el 37 % de la energía mundial
y tiene 1/15 de la población del globo. Aplicándole el mejor rendimiento
de la -eriergía producida, el 37 % por 30/22 se convierte en el 50 %' Por
consiguien te, para que cada habitante de la tierra dispusiera de la misma
ene r g ía que hoy tiene un norteamericano, habría que aumentar la cifra .
d e: aquélla, seguidamente, unas 750 veces.

Se trata de una verdadera carrera de cif r as, de un campeonato en que
la previsión debe llegar antes que la exigenc ia . E s fundam en tal el aumento
de rendimiento utilizable : en ] 900 era el 10 %; h oy . 'es ta mos en el 30 % ;
aplicaciones determinadas llegan al 90 %. No es infundada la esperanza
de que nuevos avances de la Física -la cienc ia primordial de los tiempos
mnflp.rnos- consigan m ejoras generales :e importantísimas, con trahaios
referentes al estado sólido, por ejemplo, de los que son un preludio las apli­
cacion es de los termopares.

Q u M e A T E C- N e A N u - e L E A R
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' In icia l
Inicial

Procedencia de la energía:

Madera
Carbón
Petróleo
Gas
Hidroeléctrica

Es aleccionadora la evolución en el porcentaje de los orígenes de ener­
gia de 1850 a 1950 : di cha di stribución es como sigue:

La madera y los r esiduos agrícolas utilizados como combustible pasan ­
a la categoría de un sumando en el capítulo de "Varios", cuya influ encia
en las disponibilidades de energía se considera como un or igen sin r eflejo
de ninguna conside ración y, si acaso, puramente local. A este concepto
miscel áneo se agregan, h oy por hoy, la energia procedente del viento, la
de la elec tr ic ida d atmosférica, la de diferencias de temperatura en aguas
tropicales, el calor 'ter r es tr e, etc.

En un or den poco superio r al del gr upo preced ente se estu na ya la ener­
gía de origen hidráulico . Con stituy e un 1 % del s uminis tr o mundial . y se
calcu la n la s di sp onibilidades totales en di ez ve ces la ins talada, cifra que
no r esuelve el problema y q ue ha de formularse con todas la s reservas que
la im por ta n cia económ ic a de los cu r sos de ag ua en otros órdenes, o los
as pectos sociales y es té ticos de los mismos, han de di sminuir. _

La energ ía almacenada en las reservas de combustibles sólidos, Iíqui­
dos y ga seoso s se calcula en 7 X ] 018 calorías. Al ritrrio actual de consumo
se augura para. la producci ón de co mbustib les líquidos y gaseosos una
notoria disminució n de su m in is tr os antes de 196 0, y para la de carbón
hacia 1990. Es de prevenir un serio riesgo de alimento en el costo unitario
de energía si nuevos manantiales de és ta no en tra n en franca pr od ucción
de aquí a veinte años .

La fisi ón atómica para pr oducción de energía es, fren te a lo a nter io r ,
una esperanza creciente que t ermina rá en r ealidad. El potencial ex tr a ihle
del uranio y ,torio ya conocidos, y por los sistemas exper im en ta dos , es .u na s

'vein te veces m a yor que .el de la dicha reserva de combustibles ' carbonados
(l45 X 1018 calorías) . Otros m aterial es 'y o tras reacciones nucleares pued en
se r preparados y desarrollados convenientemente; con ello los suplemen­
t os de energía nuclea r rep rese n tan ca n ti da de s ingentes, a t6no con las ne­
cesidades humanas a satisfacer. La energía .nuclear es la aportación de
magnitud m ayor con que pued e con ta r se para una solución universal de
las deman da s d~l fu turo. Hay que h acerla eco nó mic a , p r oblema con resul­
tad o p endiente de la Química . P or otra parte, si todavía no se ha aplicado
a m ed ios de transporte fundados hoy en combustibles líquidos, ' concreta­
m ente a automóviles y aviación, aunque sí en Marina y ferrocarriles, no se
ceja en su estudio, y si por circunstancias es pecia les ello se r etrasara, el
enorme alivio que repres entaría en la producción de en ergía eléctrica per-
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mitiría prolongar para otros u sos el empleo de los combustibles ahora más
difundidos.

SI el crecimiento de , consumo reflejado por las cifras expuestas tiene
réplica adecuada en las previsiones n u cl ea res, aquél debe todavía preve­
nirse en mayor escala y, p or tanto, también se procuran nuevos orígenes '
de energía. _

Capítulos cientificos parecen hoy trazados por plumas" j uliovernescas ",
mas no debe omitirse la cita de lo que se estudia con vistas al mañana :
son los aprovechamientos del Mar y del Sol.

La re cuperación del agua del mar para destinarla a regadíos y, consi­
guientemente, al in cr em en to de a limentación, requiere para su realización,
en amplia escala, disponibilidades de ' en er gía cuyo rendimiento ha de con­
liarse mejorará por nuevos hechos, físicos.

El continuo uso de minerales; su transformación en múltiples .p rod uc­
los químicos; la creciente demanda de éstos, hace pensar en las reservas
marinas para utilizarlas directamente o por reacciones de cambio, en el
reemplazo de explotaciones terrestres, con rendimiento decreciente.

De otro la do, con 'toda s la s perspectivas de la energía nuclear, e l pri­
mer lugar en los orígenes de la encrgla futura se conc ede al Sol. La radia­
ción solar representa por año unas seis veces la cifra de calorias que hemos
calculado para' los yacimientos conocidos de uranio y torio, "Iim i ta da la

, trasmisión a un rendimiento de 62,5 % a través de la atmósfera. El sol
envía a la tierra 32 .000 veces la cifra anual de energía que ahora se con­
sume, Y tan enorme disponibilidad es aprovechada con eficie n cia de 2 %
sólo en la fotosíntesis . De ahí el interés de modificar fundamentalmente
. f'ases de la cinética química y de la física que sigan aumentando el ren­
dimiento .de transformación .direc ta de la energía solar en en ergía eléc­
trica. Recientes comunicaciones describen fotocélulas con r esultados de l
6 %, triple de lo que las plantas aprovech án. La intermitencia de 'la ener­
gía solar, su concentración y su almacenamiento, son desventajas y pro­
hlernas a salvar, y así será por la extensión de la té cnica existente dedicada
a incrementar todos los recursos energéticos necesarios para la futura so­
ciedad. El problema del suplemento de en ergía que el mundo requiere debe
ser sentido por todos, y por su importancia y generalidad ha de convertirse
cm un cierto aspecto educativo. .

Sobre el buceamiento de dificultades y de soluciones que hemos pre­
sentado queda una reserva inagotable: el acumulador maravilloso del "ce­
rebro h um an o. Para tener una vaga idea ele lo que sucede continuamente
en el cerebro y en la medula espinal, hay que imaginar -dice BRUCE

BLIVEN- mil centrales telefónicas, cada u na de tamaño suficiente para una
gran ci udad, que reciben y transmiten a toda velocidad, solicitudes, pre­
guntas, órdenes. y este admirable _p r oceso del sistema nervioso se produce
por un a corriente directa de un décimo de voltio, más o menos, equivalente
aproximadamente a 1/20 de la corriente de ' una pila de linterna.

La evo lución de la s acciones en nuestra consciencia es evidente. Actos

19S4 SSC U R S O
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q ue r equier en mucha a tenció n la primera 'vez que se ejecu ta n, pueden m á s
ta rde derivar ha cia un a parte de l encé fa lo que fu ncio na a nivel más bajo,
m enos consciente. Nadar, a nclar en bici cleta , conducir un coche, so n acLOS
de destreza que en u n princip io req u ie ren " cereb ra ción " y gr a d ualmen te
se convie r te n en acciones a u to m á tic as o reflej a s. As i mis mo ap rendemos ~

descar ta r m ensaj es no deseados q ue se r epiten much a s veces . Un h abi­
tan te de la ci udad podrá d ormi r por es to en m edio del ruido de la circu­
lación: pero le despertará en el campo -e l ca n to d e u n gallo distan te.

Los yacimientos de las materias más valiosas; s us transfor maciones y
conversión en energía; la captación de ésta de orígenes di versos, y a lg u­
nos, hoy todaví a , insospech ados, nada serían sin la s p osibilidades de la
inteligencia, s iempre insa tisfe cha, sie mp re productora, siem p re inagotable'.

¿C uán do nos vo lve mos d ema siado viej os p ara a prende r'! Nunca., E l ~

ap rend izaje está asociado co n la capacidad d e crea r en e l cerebro n uevos
ci rcu itos el éctricos r esonantes , y mientra s se conserve esa facultad p uede
u no continuar adquiriendo nuevos conoci m ientos y habilidades . Las perso-

, na s altamente dotadas tienen capacidad inn ata para coordinar en forma
excepcional sus circuitos . El hombre más sabio en la his toria, quienquiera
qu e pued a h aber sido , n o utilizó en to da s u vida m ás qu e una p equeñ ísima
porción de s u capacidad ce rebr a l.'

Cua nto más aprendemos, m ayor es el alma cén de r ecuerdos a nuestra
disposición. Cuanto má s ejerci tamos la fu nción d e co mbinar ce ntena res
de conocimientos, aparecen más a nalogías que los sim p lifican y más d eri­
vaciones que los engran decen . Au men ta la base en s us consecuencia s y
dismin uye, en cambio, el nú mero d e ideas-madre , que así , m enguando,
m enguando, se eleva n h asta la Id ea y la E senci a única s . SHEHHINGTON, la
gran au toridad en es tudios d el encéfa lo, tras indi car ,que e l enc éfa lo d el
h ombre, en p roporción a su peso, es mucho más grande que el d e cua l­
quiera de los a nima les, insinú a que todavía corr tinúa mudable: " Pode ­
mos suponer - dice- que el es tado actua l del encéfalo no es más que una
fase de transic ió n h a cia a lgo diferen te, y podemos confiar en q ue es te a lgo
se rá mejor ."

Ju nto a unos h ech os y a un lenguaj e 'q ue of recen perspectiva s de ago­
n ía para la humanidad , pued en también presen ta rse o tras ideas que den
a ' aq ué llas la s más emocio nan tes es peranzas. Sen tado qued a , co mo ba se d e
és tas el valer humano, mas el ren d imie nto a logra r de é l n o se rá efec t ivo
sin la conver sión de l poder en querer y sin la acomodación d e es te querer
a n uestra misión cuotid ia na y a n uestras posib il idades rea les.

H em os in ten ta do q ue haya sido la Academia de Cie ncias quien reco­
giese la in q uietud dominante so b¡:e cier tas materia s, y la que difundiera
so bre ellas cri te r ios y ap li cacio nes m ás humanos de los que ge nera lmen te
se les atrib uyen. Reconocemos la s difi cultades ex isten tes, p er o hay que ve n­
cerlas, y revis tas y noticias nacio na les, bien de estos días, seña la n n ues tr a
in cor por aci ón a este camino. Mie n tras llega el m omento de h acer m ás efec ­
ti va nuestra acción en ta les órdenes, v ue lvo a r ecordar nuestra acomoda-
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-ción a posibilidades y misrones inmediatas. Muchas se nos ofrecen para
.eonseg utr que nuestros campos, las ti erras aragonesas, puedan rendir todo

.'e l beneficio del agua que se les va acercando, y que los múltiples temas
·(¡u e en cier r a tan hondo cambio nos hallen prevenidos y aptos para resol-
,,'erlos. -

L a Academia de Ciencias de Zaragoza tuvo en la génesis de la trans­
.formaci ón de Aragón a que asistimos una participación tan indiscutida
.com o cua ntiosa . Yo deseo y espero que en el nacimiento y realidad de tan­
¡[a s empresas que un día fueron proyecto, aportaremos nuestros posibles
medios pa.ra facilitar su desarrollo y para que la vida, amenazada en otras
':la titudes, sea, en cambio, para nuestra región, más pujante, más vigorosa
y más perfecta .
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FERMENTOS

Son los fermentos catalízador es naturales de tipo biológico que se
diferencian de los ca ta lizador es inorgánicos con ocidos en que so n subs ­
tancias complej a-s elaboradas por lo s organismos viv os. En un principio,
los propios mi cr oorganismos fu eron designados como fermentos no organi­
zados que se ex tr a ía n de las plantas y animales, co mo el que habían obte­

.n ido LIEBIG y 'VOHLER por extracci ón de las almendras amargas y ca paz

SUS APLICACIONESy

por F. DUESO TELW

/

/ ./

.ANTECEDENTES

I

A S P E e T o S B I o O UI M i c o S E I N D U S TR I A L E S

FERMENTOS

'7

LOS

Desde la más r emota antigüedad, el hombre ha seg uido con inter és ros
. , :p rocesos naturales que tendían a aumentar su bi en estar. Moisés distingu e

'ya el pan sin levadura del pan. con levadura. En Gr ecia, desde muy an t igu o
'se conocían cier tos líq,uidos fermentados como la cerveza , el vino de pal­
miera y la sidra, unif!cando est os fenómen os d e fe r ment ación con la trans­
for mación de la pasta de h ar-ina en pan, aplican do l~ levadura de cerveza

:para obtenerlo. .

E n el año 1560, Van HEUioNT observó el desp r endimiento de a nhíd r ido
carbón ico en la fer men tación del pan, vino e hidromi el , y reconoció que
-era el mism o gas que se p roducía en la com bus tión del car bo no .

. GLAUBE, en los a ños 1604-1668 es ta blec ió q ue la levadura po dí a h acer
"fermentar, a l encon tra rse en pequeña cantida d, gran des m asas de subs­
·l a n cia . P osteriormen te, J{ÜNCKEL, es t udió la acción de la te mperatura
y de la humed ad sobre la fermentación. En 1647 , ANGELO SOLA efectu ó
-cstudios sobre la preparación de .Ia levadu ra, a unq ue n o se r ealiza ro n com ­
pletamen te h asta 1690 en que J ANSEN con ayuda del microscopi o p udo
observa r por primera vez la levadu r a en un dep ósito de cer veza.

A PASTEUR se deb e la introducción del t érmino fermentación, con el
(cu a l se quiere recordar queiel sisten;a toma el aspecto de un líquido en
'ebu llición (ferver e-her vir) . porq¡ue se aplicó a la Iermentacl óñ al cohólica ,
en la que se 'despren de tumultuosamente una gran can tidad de gas ca r ­
bónico,
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Productos .

Productos

alcohol, ácido
acetaldehido, anhídrido

carbónico.
Ac. láctico

glucosa , fructosa
glucosa
glucosa, galactosa
glucosa
peptonas, polipéptidos
aminoácidos
Ac. aspártico, amoníaco

Substrato

metilglioxal

Substrato

aldehídos
ác. pirúvico

sacarosa
maltosa
lactosa
glucógeno
proteínas
péptídos
asparraguína

DESMOLASA8

HIDROLASAS

Nombre

Nombre

óxído-reductas a
carboxílasa

metílglíoxalasa

sacarasa
maltasa
lactasa
glucogenasa
proteasas .
peptidasas
asp arraguinasa

FERMENTOS TIPICOS DE LAS' LEVADURAS

La Sacarosa se encuentra e n las pl antas, en las levaduras alcohólica-s.
etcétera, y actúa liberando una molécula de glucosa y otra de levulosa.

La Maltasa se encuentra en todas las células vivas, en la saliva, jugo

de hidrolizar la amigdalina. En 1897 se a-bandonó esa distinción, cuan­
do BUCHNER obtuvo de la levadura un zumo exento de células y capaz
de fermentar la glucosa, de la misma manera que lo hace l'a lev adura
viva. Como consecuencia se introdujo el término enzima (del griego e; u (1..0 7

levadura), que quedó aceptado rápidamente y pronto desplazó el nombre
de fermento.

Ninguna de las denominaciones: diastasas, enzimas y fermentos, r e­
presentan etim ológicam en te acción, propiedades o const it ució n de es tos
cat alizador es, por lo cual al referirnos a ellos usaremos indi stintamente
una u otra palabra. (

Los fermentos que se han obtenido en estado puro y cristalino son
segregados por células de organismos superiores, mas no exis te r azón
alguna para suponer que sean fundamentalmente distintos de las enzi­
mas ela·boradas por los microorganismos. Estos diminutos seres contienen
gran variedad de enzimas, d ebido p osiblemente a que las div ersas funcio­
nes de- cr ecim ien to, digestión etc ., se hall an conce n tr ados .en una sola
célula.

LEVADuHAs.-Las levaduras al igual que los moh os, so n variedades de­
hongos, es de cir, un gr upo de plantas parásitas incapaces de sint'etizar
productos orgánicos a partir de anhídrido carbónico y cuya nutrición de­

. pende de otras subs tancias orgánicas preformad as. Las levaduras contie­
nen muchos fermentos, al gunos de los cua les se incluyen en la siguien­
te tabla:
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intestinal, etc., descompone (fi j an do una m olécula de agua) la maltosa
que se produce en la desintegración de los poli sacáridos (a lm idón, gluc ó­
geno, etc. ) en dos moléculas de glucosa.

La La ctasa, que actúa sobre el azúcar de la lech e (la cto sa ) , aparece en
el intestino de los animales jóvenes y .en la secreci ón pancreática de los
adultos.

La Glucoqenasa, la Trehalasa, Melibiasa , et c., cuyos n ombres se derivan
del comp u esto sobre el cual actúan.

La levadura hidroliza carbohidratos, prote ínas y és te r es, pero no polisu-
cáridos externos a la célula. '

Las desmolasas intervienen en los procesos de respiración y de meta­
bolismo.

LIPAsAs.-Las Lipasas hidrolizan las grasas. Estas substancias, con fre­
cuencia, son capaces de desdoblar otros ésteres. H~y que diferenciar las
lipasas propiamente dichas de las esierasas que actúan sobre los ésteres,
.separando con fijación de . agua el ácido y el alcohol que les formó (saponi­
ficación), o bien uniendo el ácido y eI alcohol con eliminación de agua
(es ter iflca ci ón) . Se encuentran estos fermentos 'll1UY abundantes en los " c­
getales y en los animales. En el hígado se encuentra un fermento que hi­
droliza con facilidad' el butirato de metilo y actúa, en cambio, mal sobre
las grasas. La lipasa del páncreas, por el contrarie , actúa poco sobre los
éster es sencillos ; en cambio, desdobla bien las grasas.

Se admite, dentro de un criterio poco determinado de especificidad, la
existencia en este grupo de las fosfatasas, que catalizan la separación de
las grasas del ácido Iosfórlco (en las Iecitinas) ; nucleotidasas, que sepa­
ran el ácido fo~fórico de los nueleótidos ; la exosaiosjatasa, que dísociaIa

- ,

s U S . A P L 1 e A e I O N E :iyFE R M E N T O SL o s

, I

CAHHü'HIDRAsAs .-Las Amilasas son los fermentos que actúan sobre los
almidones, fijando moléculas de agua y sacarific ándolos.

Las Celulasas y Hetnicelulasas actúan sobre 'celulosas y hemicelulosas,
que se encuentran-en las membranas vegetales y .pocas veces en organismos
animales ; por hidrólisis las sacarifican,' asi como la Inulasa fermento de
origen ve,getal ~ue ataca a_la inulina.

Las Glucosidasas desarticulan, fijando m oléculas de agua, las com bi­
naciones menos frecuentes de azúcares, con' radicales org á nicos que se
denominan glucósidos.

Como tipo de estas diastasas citaremos la emulsina, que aparece en las
almendras amargas y actúa sobre la amigdalina ; recientes trabajos han
demostrado que la hidrólisis de este glucósido por Ia ci tada diastasa, es
un fenómeno muy complejo, Como resumen de este fenómeno índícareníos
la acción de las siguientes diastasas: la amigdalasa, que inicia el ataque; la
prunasa y la oxinitrilasa ; la primera separa glu cosa del d. glucósido de la
bencenometilcianhidrina; la' segunda descompone este cuerpo en glucosa
y bencenometilcianhidrina, que la oxinitrilasa disocia en aldehido benzoico
y ácido cianhidrico. . '
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.com bínaci ón de los azúc ares co n el ácido fosfórico; fosfoproleasa s, cuan ­
do ac túan sobre pr ótidos como sobre Iosfoproteidos (cons ide r ados éom o
éster es del á cido fosfórico); la '[i tasa que, 'fij a ndo sobre la fitina una mo­
lécul a de ag ua, separa la inosita del ác ido fos fórico. T ambién . se admiten
en es te gr upo las que actúan sobre las grasas que se encuentran en las
p lantas y se millas oleaginosas. Por ú lt imo, se incluye en tre las esterasas la
lanasa, que actúa sobre los taninos, y la s ulta tas a, que descompon e los
és teres formados por el ác ido su lfúr ico con los fenoles y creso les. P or últi­
m o se incluye en es te gr upo un fer m ento q ue existe en la s h oj as, a l que se
denomin a clorofilasa; es u n fermen to especial, po r ac tuar en el seno de
un a so luc ión alcohólica, y otra sustituyendo el fito l, q ue es tá esterificado en
la clorofila, po r a lcohol etilico, prod uciendo así una clorofila cris ta liza da.

P HOTEASAS . - Las dias tasas q.ue actúan como h idro lizan tes de las ma­
terias proteicas, se denominan de distinto ' nombre según ac túen sobre los
a lb uminoides o sobre las peptonas. Las primeras se deno,minan proieasas ,
y las seg undas, peptasas. Entre las proteasas tenemos : la pe ps ina y la ca­
seasa, que a e'túan en medio ácido, y la trips ina y la ere psina, cuya ac ción
se realiza en medio' a lcalino; en es te gr upo tenemos también la cfllepsin a.
Estas dias tasas se encuentran muy ab undantes y difundidas en los diver­
sos organismos, y asi es preciso que ocurra, ya que to das las célu las con­
ti en en albuminoides .

La pepsina seca no pierde su actividad proteolítica ni a un calentada a
alta tem p er atura (h asta 100°) . La eficacia- de las soluc io ne s de pep sina dis­
m in uye r ápidam ente po r encima de 50°. L a ac tivi da d óp tima de' la pepsina
corresponde a un pH de 1,5 - 2, Y la estabilidad de sus so luciones ac u osas .
a u n pH de 3,6; las so luciones que contie nen glicerina son más estables
que las acuosas simples. Las con cen tr aciones alcohólicas superiores a 20"
n o tardan en reduc ir su actividad .

La descom posición de 'p eptonas y de po lip éptidos en los aminoá cidos
respectivos, o su formación a partir de Ilos mism os , es ca ta lizada por la s
peptasas o polipeptidasas. No se encuentran en las secreciones de l estóma­
go, pues en este órgano se llega como fase más avanzada a la formación
de las peptonas, apareciendo en tre las secreciones intestinal es. Es tos fer­
m entos aparecen muy difundidos en todos los seres vivos, De entre es tas
di astasas, h an sido separadas : la arqinasa que descompon e la a rginina en
u r ea y ornitina; las desam inasas , que separan de la s bases p úri ca s y de los
aminoácidos su gr upo amí nico; la ureasa, que descompone la .urea , libe­
rando amoníaco y ác ido carbónico .

FEHMENTOS OXIDAN TES Y HED U CT OR ES . - T anto en la s .Ier rn en tacion cs que
producen las levadu r as , como en el m et ab oli smo de los 'orga nismos supe­
r iores, se producen a veces, po r la acción del ag ua, reacciones q ue sim ul­
tánea mente son de oxidación y de reducción. T en em os, en p r imer lu gar,
las oxidases, que se conocen con el no m bre de dehidrasas por actuar sobre
subs ta nc ias separan do hidrógen o ; asi, por ejemplo, ac túan sob re el ácido
succí nico -p rod ucien do ác ido fumári co.
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Cuando es el oxigen o el a céptor del hidrógeno . engendrado, la dehidrasa
es una oxidasa.

L as mutasas ca mbian el hidrógen o de un a posic ión a-otra de la molécu­
la ; una de ellas es la qlioxalasa, que aparece en algunos tej idos yen ciertas
bacter ias transformando elmetil-glioxal, en á: ido lát tico, reacción m uy im- '
portante en el organis mo. Esta í'eacción se puede considerar como del tipo
de Cannizaro, int ramolec u lar.

Entr e los fermentos ox idan tes tenem os la cata lasa, que actúa deseo m­
p onie n do el agua ox igenada, y la peroxidasa , que transporta el oxígeno del
ag ua oxigenada a u na su bs tancia ox idable sin destruir el agua, oxigenada .

En las oxi da cion es -ín traorg án icas se forma también agun oxigenada,
q ue es un t óx ico p 3·ra el protoplasma, por lo cual, ap enas formada, precisa
(fue sea des compuesta, y es ta acci ón es la que realizan la s ca tala sas, dias ta ­
sas que se encuentran m uy difun didas en todos los organismos vivos y q ue
se forman en todas las célu las en que se realizan fenómenos dc oxidación -
y red ucción, ' . -

BACH y CHODAT admiten la exis tencia en el organismo ' de, substancias
fácilmente oxidables al estado de peróxidos de radicales divalentes, aná­
logos en su estr uctura al bióxido de bario ; estos peróxidos ceden su ox ígeno
en forma atómi ca o activa, r ed uciéndose a óxidos q u e nuevamente toman
oxígeno regenerando el peróxido, funcionando como transportador de oxíge­
no a la materia viva que lo necesita para sus reacciones de oxidación . '

Las peroxídasas se reconocen fácilmente p or q ue actúan sobre compues­
tos fenólicos (Ienolxidasas), condensándolos y produciendo reaccionesco­
toreadas, a lgunas de la s cuales s~ utilizan .p ara recono cer y diferenciar la
ap titud ' de ox idación en diversos te j idos. O tras ve r es la ex istencia de la
peroxidasa se r econ oce añadíendo, ade más del cuerpo q ue h a de oxidarse,
ag ua ox ige nada y como mate r ia cromógena, la ti n tura de guayaco, la ben­
cid ina, e tc .; a sí se reconoce el p igmen to sanguíneo, q ue como peroxidasa
a ctúa en las h eces y or ina: Muc has veces se r econ ocen en los organism os .
vivos es tas reacciones coloreadas; a sí , por efecfo de la acció n de la tirosi­
nasa, que forma y con den sa la tiroxina, se forman las m elaninas, y en ju­
gos vegetales , ta l ' com o el árbol de la la ca , que se en negrece por un efect o de
oxidación producido por la lacasa. r

En los fenómenso -de m etabolismo celu lar actú an diastasas oxidan tes
sobre los com p uestos p úri cos , en tr e los, cua-les ti enen particular interés la
xan tinox idasa, que oxida la xan tin a e hipoxantina ; y la uricasa, <¡ue ar túu
sobre el ácid o úrico.

N E UBE R G r econ oció entre la s d iastasas p rod ucirlas por la levadura a l-
.cohó lica, una que produce rea cciones de descarhoxilación ( Cil rbox ilclsa)'
que libera anh ídr ido ca r bó nico, no cO,mo product o de oxidac ió n de núcleos
o cadenas .carbona das, sino como r esultado de r eacciones secunda rias po r
13-S cu al es se desprende gas ca r bó nico de moléc ulas org ánicas. P or la ac­
ción de es te fermen.to el ácido pir úvi co forma etanal.

A P L ICAC IONE SS U SyFE RMENTOSL o s
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E n la levadura al cohóli ca r econ oció igu alm ent e NEUBERG una di astasa
q ue condensa el etanal, formando el melila ceti lcar hinol y el etanal con
aldehido b enzoico, para formar un ce toa lcohol.

A es ta di ast asa se denom ina carboliqasa, y su importancia se funda en
él h echo de que, actuando como agen te de síntesis, puede formal' larga s
cadenas carbonadas,

CONSTITUC IÓN DE LOS FEHMENTOS

Hoy-nos inclinamos a admitir que los Iermen tos es tá n constitu idos pOI'
un grupo esper ífico de áto mos soportado y p ro teg ido po r u n co loide. El
coloide prot ect or da es tabilidad: el grupo esp ecifico, la actividad .

SUl\1l1IER con siguió, el} 1926, obtener cr is ta lizada, en forma de .un a glo­
bulina , la ur easa, Es es te fermento el qu e desdobla la urea por hi d róli si s ,
transformándo la en 'carbon ato amónico.

Healiz ó la ·obten ción de este fermento del j ack-bean, la se mi lla culti­
va da de la Canaualta ensilorm is, L a h arina se extrae con acetona ac uosa
32 por 100; el liq uid o filt rado se conserva en h ielo y se van separando cris­
ta le s de una' glob ulí na que lleva todo el fer mento. Por cristalización se au­
menta su actividad hasta ll egar a u n producto q ue es 750 veces más activo
qu e la h arina de las semillas.

NORTHOP, en 1929, consiguió cristalizar la pepsina. Par te, para ello, de
la m ej or pepsina de l comercio, que disolvió en ácido sulfúrico dil u ído y pre­
cipitó con ·su lfa to magnésico; es te producto lo purificó, obteniéndolo cris­
tal in o por di solu ción en agua ca lien te con pequeña cantidad de á lcali; ,p or
enfriamiento y adición de a lcohol se separó cristalizada. Los cristales así
obtenidos eran seis veces más activos que la prim era materia.

Cuando se obtiene pura la tripsina del páncreas, car ece de actividad ;
para hacer activo es te fermen to h ay que cargarlo CO!l un cofermento q ue se
obtiene por extracción de la mucosa intes tinal, Se separa con facilidad el
fermento del cofermento por absorción e!l al úmina, que fija con much a
mayor f acilidad al seg undo. .

La t ripsina del páncr eas rué es tudiada p or W ALDSCH.MIDT-LEITZ respec­
lo a su h omogen ei dad. Si se trata un ex tracto de páncreas con alúmina
Cy a un pH = 4, queda ' en diso lución l a tr ip sm a y adsorhidas las p oli­
peptidasas, lo s fermentos capaces de desdoblar los productos de hi drólisi s
parcial de los albuminoides (pep tonas y p ol ip éptidos) que se conocían con
el nomb re dé ereps ina. De l adsorben te se p uede elui r pasando la so lución .
Haciendo actuar sobre esta di solución hidrato férrico a un pH = 4, q ue da
en el líq¡uido la a minopep tidasa y se ob tiene lu ego una ' eluc ión q ue con­
tiene la dipeptidasa.

Sobre la di solución de tripsina 'q ue qued ó despué s del primer trata­
miento por a lú mina se vuelve a hacer actuar la a lú m ina Cy , pero ahora a un
pH = 7. Qu ed a- una disolución de tripsina enzim áticamen te pur a y se ob­
tiene una eluc ió n en la que está la car boxipo lipe p tidasa .
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En 1932 se descubrió la presencia de 'otr o coferrnen to, la cocarboxilasa,
en los di alizados de leva dura, como con secuencia de la ob servación de que
la levadura lavada con álcalis es incapaz de fer mentar el azúcar. L a coen- o

zima misma fué ai slada en 1937 en form a de un clorh idrato cristalino e
identificada como un derivado difosforilado de la aneurina (vitamina B

t
) .

La substancia se obtuvo por slntesis, m ediante tratamiento de la vitamina
con oxicloruro de fósforo . La función específica de la -co carboxilasa estrl­
ba en provocar la descarboxilación de uno de los productos intermedios
durante el curso de la fermentación alcoh ólica (ac, pirúvico) .

lo H ' OH OH J3~/N~ u: /$<,e I 1
e ":::C-NH2. nC o - CHz.- CH2. -0 - p _ o _:p_oH el
1\ I 11 11 8 ~
N-"":c?,c - CH~ - H- e -eH!

Cocar boxilasa (clorhidrato del éster oi rofosfórico de la ane urina)

Si el zumo de la levadura- se dializa en contactó con una membrana
o

se­
mipermeable, ni la s substancias de ba j o peso molecular q ue la atraviesan,

..

De es tos fer m entos se caracte r iza la di peptida sa por desdob lar los
d íp éptidos, formados por la unión de dos aminoácidos.

Se caracte r iza la a m ido pep tidasa p orque a ctúa por hidróli si s so bre el
grupo amida, com o se demues tra viendo que ésta n o tiene lugar 'si se blo­
quea el grupo por a cetilación. Act ú a, en cambio, la ' carboxipep tidasa sobre
el gr upo . ca rbox ilo, desapareciendo su acción cu an do se tap a por es te r ifica­
ción o formación de amida.

W AHBURG ha podido escla recer la estructura del cofermento r espira to­
rio que se encuentra en el tejido muscular y que difiere de la cozima sa
en que conti ene una molécula más d e á cido fosfóri co. La coz im a sa funciona
específicamente como un transportador de hidrógeno, pues puede adicio­
nar dos átomos de este elem en to formando la dihidrocozimasa, que es un
donador de hidrógeno, para producir productos intermedios de la f'ermen-

. tación. Dentro de la molécula , la fracción de nicotinamida es el ac eptor de
hi 'drógeno específico que con st it uye un sistem a r ev ersible de oxidorreduc­
ci ón . Sin embargo, o to daví a es problemática la estru ct ura del producto de
reducción; 13-s fórmulas que se indican a co n ti n uación, repres entan tan
sólo una entre la s numerosas posibilidades .
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ni los residuos proteicos, so n capac es de fermentar" el az úca r . En cambio,
si se re únen ambas fracciones, la fermentación se desarrolla de modo nor­
m a l. Experimentalmente .se ha demostrado ' que el proceso ,biológico típico
de la fer m en tación sólo se de sarrolla bajo el in fluj o combinado de una,
proteína enzimática y de una o varias subst an cia s accesorias, de carácter
n o p ro teír o, ~lue tienen la función de coferrnení os . Se han ident ifi ca do dos
prmciplos activos como coenzirnas en el d ializado de la levadura : una en­
tidad quimica, que es la que hemos denominado cozimasa, y una mezcla
en equilibrio de substancias químicas relacionadas, que se des criben m ejor
'ba j o la expresión de sistema del ácido aden ílico . Los complejos comp ues tos
que forman parte de este último son combinaciones de la base adenina
(6-aminopurina), con la pentosa d-rihosa, con ácid o fosfórico y con nicoti­
namida, es decir, la amida del ácido píridin - beta - carboxilico. La com ­
binación de adenina con rihosa, mediante un enlace glucosídico, en posición
9 de la· base, constituye la substancia denominada aden osina, cuyo éster
monofosfórico es el ácido adenílico (a c. adenílico de la levadura). El ácido
aden ílíco es una de las tres substancias -con actividad de cofermento que
han sido aisladas de la levadura y que constituyen el sistema del ácido
adeni lico . Los otros componentes son derivados más Iosforilados ; concre­
tamen te, los ácidos di y trifosfóricos. El sistema del ácido adeníl'ico consti­
tuye una mezcla en equilibrio móvil que tiene la función especifica de ac ­
tuar como transporte del ácido fosfórico,el cual es esencial para el meta­
bolismo de los hidratos de carbono . Los ésteres fosfóricos inferiores de la
adenosina ac .úan como -a cep tor es del ácido fosfórico, mientras que los és­
Ieres más fosforilados funcionan como donadores.

La otra substancia con actividad. de cofermento, presen te en lo s diali-
- za dos de leva dura, la cozimasa, llamada tambi én " coe nzíma", se encuentra

en l~ pr oporción de 0,5' gr . por k g. de leva d ur a' fresca. Se mejan te subst an­
cia, como deduj eron pr imero EULER y ,SCHLENK, y se confirmó después
experimentalm ente, tiene Una es truct ura re lacionada con el ac . a de n ilico
y se h alla compuesta de un a moléc ula de adenina y dos de una p entosa
(p r oba bl em en te d- r ibosa ), do s moléculas de ác .. fOGfó~ico y una de nicoti-



Ciertos fermentos, pa·ra poder efectuar su función espec ífica necesitan
también sales inorgánicas . sim p les, denominadas activadores.

narnida . La estructura más probable está representada en la fórmula
siguiente:
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Hay gran número de metales y sales metálicas que ejercen una gran
influencia sobre la fermentación . Según F . MARBOE, se pueden resumir en
los siguienLes puntos:

1.0 La influencia del metal varia con su solubilidad . Toda la- materia
insol uble es inactiva.

2." A pesos iguales de. metales disueltos, el cobre, la . plata, el cadmio,
mercurio, cromo, actúan como fuertemente tóxicos para la levadura , el
cinc, aluminio, estaño, plomo y níquel son m enos nocivos, mientras que el
magnesio, bismuto, manganeso y hierro ejercen una acción muy débil.

3.° Estos últimos metales, a pequeñas dosis, · activan ' el crecimiento
de 13s levaduras; a dosis más elevadas impiden la fermentación.

4: La cocción del mosto que los contiene disminuye la acción 'de estos
metales disueltos; pero la presencia simultánea de varios metales poliva­
lentes exalta en ciertos casos su acción sobre los microorganismos.

5.° El mecanismo del proceso se explica en ciertos casos por enven c­
namiento de la lev adura o por oxidación o reducción de los mostos.

6.° La industria de la fermentación podrá utilizar sin gi'an peligro el
cobre, aluminio, cromo, níquel, platino y los aceros ni cromo, a. condición
de que su solubilidad en el medio sea muy débil.

En estudios practicados sobre la levadura alcohólica con algunos de
r estos metales se han encontrado comprobaciones de lo dicho anteriormente.
Así, operando con sulfato de hierro se ha encontrado con cantidades
del orden de 0,001 a 0,01 por 100 un aumento bastante 'm arcado en la Ier­

. mentación,
El cobre ejerce una acción muy marcada en la fermentación; éste exis­

te normalmente . en la levadura,aproximadamente en la proporción de
3/100.000 de levadura fresca. La acción perjudicial de éste comienza' a par­
tir de una proporción de 5 mg. de cobre en 200 c. e, de mosto.

A la c1orofilasa, fermento que actúa sobre uno de los oxhidrilos esterifí­
cados de la clorofila, le es necesario para poder actuar la presencia de iones
calcio.

Otro ejemplo lo encontramos en el fermento vegetal proteolítico, que
actúa en medio débilmente ácido : la papaína; y en el fermento -proteolít ico
de los te jidos, la catesina. Estos fe~'mentos necesitan un activador, y se suele

- 37-



- 38-

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, F/SICO· QUIMICAS y NATURALES

CH2 - $H
I
ex - NH2
I
COOH

ci steina

COO}!
1
-cn - NH2
I

. CH2
I
CH2
I -,
CONH2

s«. glutamico

CH2 - NH2

I

coox
gli coco la

Finalmente indicaremos que rué EULER quien propuso nombrar "ho­
loenzima" a toda diastasa, y ' de aquí considerarle como la- suma de un
"coenzima" di alizable y de un apoenzima "coloidal".

El desenvolvimiento de esta teoría es seguida en el curso de . los úl-­
timos años.

.JAYLE y POLONOWSKI, estudiando la hemoglobina de la sangre, cuyo .
papel como transportador de oxigeno es conocido desde largo tiempo, han '
encontrado que es susceptible de catalizar las reacciones de . oxidación en­
teramente como las peroxidasas vegetales.

Pero la hemoglobina, no adq;uiere lodos los caracteres de las peroxida­
sas verdaderas hasla que no es adicionada de un principio contenido en
el plasma, y q¡ue se denomina "haptoglobina".

Se encuentran as l en presencia de un complejo ternario, cornprendien­
do, además, de la hematina que represen la la coenzima (fracción activa que
determina)a activación de per óxido) , y la apoenzirna, soporte proteico co­
loid al (deter m in an do la especifi cidad de la acción catalítica y acondiciona-

emplear como activadores no especificas el ácido sulfhídrico o el ácido
cianhídrico. En la planta no son éstos los acÜv'adores que funcionan. LEITZ
y GRASSMAN han encontrado que. el a r tivador en la planta es el gllltatión
de HOPIUNS, un tripéptido constituido por la unión de una molécula de
glicocola con otra de ácido glutámico y otra de cis te ina .

As í com o la cis tei n a pasa por oxidación suave a cistina, hay glutatión
-S-H y glutatión -S-S. Esta substancia ac túa como activadora de los fe­
nómenos respi ratorios, ad emás de activar estos fermentos .

La p eroxidasa es dificultada' en su acción, e inr luso inactivada por el
agua oxi genada con cen t r ada'. Para medir la actividad de este fermento se
em p lea pe ró xido de hidrógeno sumamente diluido; si se emplea concentra­
tic, la ac ción no aparece.

L a toxicidad de las sales sódicas de selenio, va-nadio, arsénico y teluro
está indicada por la producción de gas carbónico durante la ferm entación
de la glucosa : La presencia de compuestos de azufre (ex cepto sulfatos )
aceleran este efecto.
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miento de la velocidad de reacción), un proteído activador, la haptoglobina,
protegiendo el coen zi rna y regularizando la actividad.

En es te esq ue ma la constitución de una diastasa debiera ser:

Apocnzima + Coenzima + Hapioenzim« .

ROCHE sugiere diferentes esquemas, que ' exp lican la ligazón de tres ele­
mentos: apoenzima, coenzim a, metal; estos esq uem as permiten explicar,
-en ciertos casos de polifenoloxidasas, por ej emplo, que el metal es específico,
ca ta lí ti ca men te activo; mientras en otros carboxilasas, peptidasas, fos­
fatasas, el metal no es nÍ específico, ni capaz de ejercer alguna a ctividad.

Según lo anteriormente indicado, la constitución de estas diastasas
sería: .

Apoetizimu +- Coenz!ma + Metal

CONDICIO N,ES DE SOLUBILIDAD

Los ca racteres de solubilidad es n ecesario conocerlos para el trabajo
de aislamiento y para, la investigación de la constitución de los fermentos.

Se llaman lioenzimas a -fermentos que se encuentran en forma directa­
m ente so luble, sin n ecesi dad de hidrólisis previa. ,

Se denomi'nan en doenzim as' a fe r men tos que se enc uentra n en el in­
ter ior de la célula por es tar unidos al protoplasma, y no se pued en separar
de él más que por una hidrólisi s previ a. P or ejem p lo, la pepsina . Se obti e­
ne es te fermento de la mucosa gástr ica po r -extracción con ag ua glic er in ada
0, mej or , por la acción del' clor h ídr ico diluido co locando la mucos a gá strica
en di gestión durante cinco días 'a una temperatura de 37°.

, E n ambos casos 'se trata de una di sohu ión del fe r mento p or autodiges­
ti ón, ya que la pepsina que se va disolviendo actúa sobre el r esto-de la masa,
separa n do el fermento por hidrólisis. En el método de la, glicer in a llama la
aten ci ón cómo se va solubilizando poco a poco el fermento; las primeras
aguas no extraen más que una cierta cantidad ; del residuo ,se puede ex­
traer otra nueva; operando rápidamente y a 0° no se extrae casi nada. Se
trata de un caso de autólisis en el que la catepsina del t ejido Va efectuando
la hidrólisis. ' .',

Lsx.socarasa se consideró al principio como un fermento soluble, para
cuya extracción bastaba tratarla levadura con agua. Pero las células vivas
de la levadura no ceden, nada de su ferrnento , si se matan, se produce len­
tamente la autólisis y se va disolviendo el fermento.

Para obtenerlo se aumenta primeramente la concentración de la leva­
dura, haciendo efectuar una fermentación, lo C!¡ue aumenta hasta: trescien­
tas veces el grado de concentración de la enzima, y luego, para' evitar la

.a u t ólisis efectuada por los fermentos hidrolíticos. se calienta con éster­
acético.

Los cadáveres de la levadura se hidrolizan por pepsina, que disuelv e una
-cari l.i da d de producto, dejando insoluble la ' sacarasa.
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En el riñón d'el perro se en cuen t r a este ferm ento en forma soluble. En
el del caballo, insoluble. En el de cerdo, parcialmente soluble. Podemos ad­
mitir que se trata siempre del mismo grupo atómico, unido unas ve ces con
soporte soluble ; y otras, con un soporte insol_uble.

~IihoDOS DE PURIFICACIÓN Y VALORACIÓ N

I1EVIS TA DE LA . ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTA S, FISICO -QU lMICAS y NATURALES

Si sobr e el resíduo insoluble que queda se hace actuar la amilasa, se
obti~ne u na disolución de sacarasa con muy pocas impurezas.

. No está químicamente unida a la .cubierta celular, sino que en ella ql~e­

da retenida por es.ar constituída de un componente albuminoid eo y de
un p oli sac ári do, lo que nos explica la acción soluhilizante de la amilasa
y de la papaína sobre el fermento que retiene, pues cada mio de los fer­
mentos citados disolvería uno de los componentes d e las mallas . de la m em­
brana.

. Otro ejemplo lo tenemos con la bistozi m a, fermenlo que se cncuen tru
en el r iñ ón , desdobla a los ácidos biliar es acoplados o, mejor , el ácido
hipúrico:
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CH2 - NH. - CO C6){5

1 -COOH

Están fundados ,en procedimientos .de adsoi·ción .

Los p rimeros trabaj os en este ' sen ti do so n los de LEONOR MICHAELIS, .
que empleando corno adsorbentes la al úmina y el ca olín , trató de dividir los
I érrn entos - en á cidos y básicos según sean adsorbidos po r uno u otro de
estos adsorbentes.

La sacarasa ác ida no debía ser ad sor hida po r el cao lín; , per o si se
purifica por una. primera adsorción de al úmi na, el producto se adsorbe
sin dificultad p or el caolín .

Las alúminas neutras son más activas y especificas (~ue las ácidus o
básicas;

Si se precipita una so lución de sulfato de aluminio con amoniaco se
ohtiene una gelatina que, separada de las Dguas madres por centrifugación
y seca por tratamiento e ón acetona, re sl?onde a la fórm ula -p rop ia A I(OH )a;
con un contenido de agua del 53 por 100. La denominamos a lúmina Ca' Este

.. producto, es fu ertemente ácido y básico, es decir, se disuelv e con facilidad
en los álcalis y ácidos di luídos.

Al cabo de 24 horas se transforma en alúmina C[3' que pres enta ya ea-
. r ácter crista lino a los rayos X. Envejeciendo el produ cto, se transtorma
en alúmina Cy que corresponde a la fórmula Al

20 a • 3H
20

. Es una substan­
cia casi neutra. Por interferencia con los rayos X se encuentra la malla. fun­
damental de la bcujerita , Este es un bu en ad sorhcn tc .



MÉTODOS DE DETEHIIUNACI ÓN CUANTITATIVA

MÉTODO P AR A AUlIIEN TA R L A CONCEN"TRACIÓN, -

Precipitando una di solución de sal de a lu minio por amoníaco (sin tamo
panal' ) se obtien e una serie de hidróxidos de a lu minio, I p oli al um íni cos .

. Se obtiene en frío la alúmina B d e fórmula:

(

A PL IC AC IO NE S

/

s U s
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.... OH
Al
I ' ol{

O
I OH
Al/
" 'O}l

El m ejor m étodo es la adsorció n, seguida- de eluc ión con una solución
que conte n ga pocas sa les . El r esultado de esta operación depende d el ads or ­
bente empleado . Pero más in terés que la concentración presenta la sepa­
r a ción de -los fermentos q ue pe r m ite este método.

Tal es p or ejemplo, la -sepa r aci ón de tres fermentos principales "de l
páncreas ; si bi en hemos de ten er presente" q~u~ la s condiciones de adsor­
ció n varían con los coloides que a compa ñan a l fermento, como hemos
visto en el ejemplo de la sacarasa.

Se adsorbe primer o la lip asa , que es un fermento de adsorción m uy fác il.
En la di solución residual se adso rbe con caolín la tr ips ina en medio ácido,
y a ñ adien do al coh ol se d ificult a la so lubilidad de la am i lasa en con dicio nes
tales que se pueda adsorber; casi pued e decirse que se precipita sobre el
adsorbente por adición de alcoh ol.

Influye mucho en la "eficacia, de la adsorción, como método de purifica­
ción, la dilución a que se opere ; cuanto más diluidas se en cuen tr en , mejor
se r ealiza la adsorción, y si se opera en m edios débilmente ácidos, se obtie­
nen en general mejores resultados, debido sin duda a la descomposición
hidrolitica d e algunas proteína-s o impurezas. Hay que observar que el enve-
jccimiento de las diastasas disminuye su peder de adsorción. -

La purtfíca ción de ' la s diastasas por diálisi s no es recomen dable . ~

que contiene 35 por 100 de agua. Cal entando se obtiene la alúmina A de ca ­
rácter débilmente básico y ácido . Su fórmula varía en tré 4Al(O H )a .3I12()
Y 8Al(OH) s' 7HzO, oscilando su cont enido en agua entre 27 y 22 por 100.

Calentando el hidróxido de aluminio a m ás de 200 0 de t emperatura en
autoclave, se ohtien é el hidr óxido m etaalumínico. Su fórmula es A lzOs . H zO
y tiene una riqueza en agua, d el 17 -p or 100 .. Carece de carácter ácido o bá­
sico y es el m ejor adsorbenie por su selectividad. Por los rayos X se-aprecia
la malla elemen tal -de la bohmita.

La medida cuantitativa- dé los ferm entos no se funda en ensayos fisioló­
gicos largos y difíciles como los que sirven para el en sayo de las hormonas,
sino que se efectú a por m edida de velocidades de r eacci ón.

L o s
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I

~ tiempo

0".

~ ,
A veces en la determinación cuantitativa enc ont ram os mayor cantidad

de ferm ento del qu e corresponde, debido que la excitación del hongo pro­
duc ida por el ve ne no empleado p ara ma­
tarlo hace aumentar la producción (le
fermento.

Si en un -sistem a de coor den a¿las torna­
¡ÚoS como ordenadas las can tidades de
substanc ia descomp ue sta, y C0 l110 abscisas
el ti em po transcu r r id o, obtendremos una
cu rva ca·racterística para la acción del
fermento:

E st a curv a presenta un prinier trazo
ascendente que es prácticamen te una r ec­
ta; el ángulo de esta r ect a c on los ejes de
coo rdena das nos p u ed e ser vir para m edir
la ca n tida d de fermento en acción .

Se puedé medir 'ta mhi én el tiem po
en q uc se descompondría una cierta ca n­

ii'dad de subs trato, p or ejemplo, el 50 por 100, no por m edi rla directa de
es te va lor, si no po r el es t ud io de la cin éti r a dc esta r ea cció n ; y de los
puntos de la curva ,deter min ados experimen ta lmente , se cal cula el ti empo
de media descomposición. A esto es a lo q uc se llama valor en ti empo­
(ZEITWERT), y se denomina Z. 'V. Naturalme n te que a l hacer la determina­
ción de este valor hay quc señalar la acidez actual, pH de l medio .

Com o este núm er o no es p rá cti co se em plea su recíproco. En e l caso de
la sacarasa , por ej em plo, se conoce es te último con el nombre de unidad es
de sacarasa (SACCHARASE - E INHEIT) Y se de n omin a S. E. Esta cifra n os si r ve
para con oce r la cantidad d e Iermento que h ay en una solución y para dedu­
cir de aqui el r endimiento en un m ét od o de obte nción de fermento.

P ero n ecesitamos ademá s una m ed ida que n os dé una idea del grad o de
pureza del materi al , de la concen tración del preparado. Claro que no será
m ás que un grado de pureza r elativo, puesto que no conocemos ef fermento
puro, que n os habí a. de servir como término de compararión en sacarasa,
S. vV. (Saccharasewert), que sería el de un preparado qu~ con 50 miligra-
m os produj era una S. E. = 1. .

Así, por ejemplo, una levadura corri ente da un Z. 'V . =::::i _ 1_._ si se em-
plean 15 gr. 3uO

Una unidad de sacarasa se en con tr ar á en 5 miligramos de un preparado
cuyo valor en sacarasa S. W. sea igual a 10. .

En otros fermentos las medidas no son tan fáciles de efectuar como
en éste; en las lipasas, por ejemplo, la actividad está influenciada por el.
grado de dispersión y por la presencia de productos de reacción, como j abo­
nes y otras substancias que afectan mucho su actividad. En este caso se
op era en condiciones óptimas de activación, añadiendo sales de ácido oleico,
ion, calcio y albúmina.
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Al com parar en tre si los distintos fermentos oxidantes nos encontramos
con que las ca n tida eJ,es de substrato qu e movilizan son del mismo orden.

Otros m étodos de valoración los ten emos, por ejem p lo, en el caso de

ac t iva,
por la

mol. de H~02

mol. de H 202

mol .... de H:P2
mol. de H

202

0,15 2
0,115
0,114
0,093

10G

105

6,10 4

0,01

A P L I e A e I o .V E Ss u sy

Caballo .
Perro .
' Taca .
Cerdo .

F E R M E N T O S

1 mol. de p er oxí dasa , : ..
1 mol. de fermento r espiratorio .
1 mol. de catalasa .L - .

1 mol. de h emina ..

Las di ferencia s h ay qu e explicar las, admit iendo que la p arte
que es la misma para todas las h em oglobinas, es tá influenciada
gl,obin a-, que es específica para cada clase de animal es.

Podemos comparar las actividades ' de . los 'distin tos fermentos . 'vien do
la' cantidad de ~ua oxigenada que ac tiv a una molécula gramo de fer­
m entó en Ias mismas con dicion es :

L o s

Se han comparado la pere xidasa vege t al (ob ten ida del rábano o del nabo)
con la- peroxida sa animar, la h em oglobina.

\

Se mide la activ idad de es te fermento con pirogalol, que se oxida trans-
_ formándose en un colorante amarillo, la purpurogalina, subs ta n cia con

11 átomos de ca r bon o. La ca ntida d de purpurogalina formada se mide por
color imetrla , previa ex tracción con éte r.

La m edida se efe ctú a añadiendo 1 miligramo de substanc ia a una diso­
lución de 5 grs. d e pirogalol y 50 miligramos de agu a oxigenada. Se dej a
estar cinco minutos, y al ca bo de ellos se mide la ca n tidad de purpurogalina
formada . Hay.que emplear agua oxigen ada muy diluida, porque si no, actúa
como inhib idor sobre el fermento. .

La cantidad de co lora n te formada, ex presada en miligramos, se deno­
mina número de purpurogalin a P. Z ., mientras que se llaman unidades de
purpurogalina. P. E. al número de miligramos de substancia n ecesarios
para engen drar un gram o de purpurogalina.

"La m ejor per oxi dasa, ' obtenida por una serie de ad sorciones, da u n
nú m er o de purp ur ogaJin a 4.nOO P . Z. E n cambio, u n miligr amo de oxihe ­
moglobina de sangre de caballo produce 0,15 2 miligramos de colorante;
su número de' purpurogaliua es de 0,052 P. Z. La diferencia es m uy nota­
ble y, sin embargo, la mejor peroxidasa n o contiene más que una' m ilésima
parte de su peso en fermen to .

Se han determinado los números de purpurogalina de la oxihemoglobi ­
na cristalizada y se encuentran cifras que son 'constant es para- cada a nimal' :
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Ho/e, F{ ox. o H- c - n.
I I

HOCH2- c~Hg;.C - }{
H - e - OH

P - gluc oi a
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0(- glucosa

H- e - OH
O/H:>C - OH

I I
HOC}{2- e -H HO-C - H}{ ~c~ OH

CH2 - NH - CO - C6lf5
I -
COOH

Se ex trae con éter el ácido benzoico, que se valora después.

De ambas formas se de r ivan ésteres por eterificación del ox hidrí lo
del carbono unido al átomo de oxígeno, con los alcoholes (glucósidos) o
con azúcares. Una f3 g lucosidasa no actúa sobre u n glucósido a, y a la in­
versa. Esto se denomina especificidad absolu ta o cualitativa.

Especificidad rela tiva, es el caso en que actúan con más facilidad sobre
una suhs.sncia que sobre otra. Por ejem plo, la emulsina actúa con mu­
cha más facilidad sobre un os glucósidos q¡ue' sobre otros.

E n las 'p epti dasa s di fer en ciamos las aminopeptidasas y car bopeptida­
sas, segú n que el punto de ac ción sobre la molécula de l polip éptid o esté
en los grupos amidas o en el gr upo carboxilo, como se pued e demo st r ar
bloqueando unos u .o tros p or acetilación o por ester ificación. .

La rafinosa (t r iosa) por la acción de la em uls ina se desdobla, dando
ga lactosa y sa: arosa ; mientr as que si ac túa sobre él la sacarasa ob tenida
de la levadura de cerveza, se desdobla da ndo fr uctosa y m eli bi osa .

KUHN dem ostró que la· sa carasa (invertina ), al ad ua r sobre la saca­
r osa , se fij a so bre la molé cula de fructosa , m ien tras que la invertina del
Aspergillus oriza e actúa sobré la otra mitad de la molécula.

W EIDENHAGEN n o admite que exis ta más que un so lo fermento que
desdobla todos los azú car es derivados de la alfa-glucosa. Siendo as í que
la sacar osa es un derivado de dicha for in a, ti ene que ser de sd oblado por
el fe r m ent o que desdobl a la m altos a, y ha en con lr ado que, en realidad,
éste la desdobla; la diferencia está en que actúa en medio neutro, a di­
ferencia de la invertasa que lo h ace en medio ácido.

ESPECIFICIDAD.J)E LOS 'FERMENTOS

T en emos que diferenciar la especific idad absoluta de la relativa. Nunca
se ha vis to que un fermen to capaz de desdobla r deri va dosrte la glucosa a.
desdoble también los de la gluc osa 13 .

La fórmula de es tos- azú ca res en su for ma p irari ósi ca es :

la histozima. La histozima, que se en cue n tra en el riñón , desd obla los
ácidos biliares ac oplados o, mejor, el ácido hipúrico:
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DETE RMI NACIÓN DE L OS CAMBIOS CELULA RES, RESPIRACIÓN Y FER;\IENTAC IÓN

RELACIÓN ENTRE L A VE LOCIDAD DE ACCIÓN -ir LA CON CE NTRACIÓN

/

A P L ICA C IONE Ss U SyF E R M EN T ()S

en la que t repr esen ta la dura ción de la acción diastási ca; S, la cantidad
total d e materia a transf'ormar ; s, la cantidad ya transformada, y ro, un
factor p roporcional a la cantidad. de diastasa en presencia. '

s S
t=--Lll - - -

ro S-s

,
R espiracion animal: Con su m o de oxígeno y, como resultado final ,

de una serie de productos -in ter rnedios, formación de anhídrido carbónico .

Función clorofílica de las plantas verdes: Consumo de anhídrid o car­
bónico y desprendimiento de oxígeno.

Procesos de ferm entación qu e transcurren con desp rendimiento o' con-
sumo de gal: '

a) Fermentación alcohólica: Formación de anhidrido carbónico.

b) Fermentaciones de oxidación: F ermentación a cética, propiónica .

Pro cesos de [ermentacion en los cuales se forma ácido láctico : F e r-
mentar iónláctica, gli cólisis (fer men tac ión láctica de los azú cares). En pre­
sencia de bicarbonatos pone en libertad una ca n tidad eq uiva len te de anh i ­
drido carbónico.

Se pueden realizar investigaciones no solamente con materiales celu­
lares vivos (células de levadura, bacterias, papilla muscular, cortes de

Hacemos m en ción del m étodo de BARCROF-r-'VARBURG p or cre er lo dc
mayor sencilIez. Este m étodo de medidas manométricas permite cal­
cu lar (media n te la s leyes de los gases) la ca n ti dad de ga s desprendido o
adsorbi do cu ando, permaneci endo con stantes el volum en y la temperatura,
se determina la var iació n de la presió n del gas y es especialmente apr opia­
do para el és tu dio de las r ea cci ones químicas que · se realizan en células
vivas. A continuación indicamos algunas de las más importantes de esta s
r eac ciones :

L o s

La catalasa es la que con mayor exacti t ud si gue la ley de la a CCIOn
de masas; las otras diastasas se aproximan en su a cción a esta ley,
en di soluciones diluida s, pero ' en m edios m ás concen t rados la cantidad
de m ateria transformada 'es m enor que la que se transformaría si la ley
so cumpliera rigurosamente. /

Como consecuencia de esto, la acci ón de las diastasas se ' rige por
una ley logarítmica, expresa da, por la igualdad:
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tejidos). sino también, y de modo com pletam en te análogo, con preparados
estabiliza dos (ext ract o de levadura en acetona, íd em de bacterias) o pre­
parados y soluciones enzimáticus exentas de células y capaces de r ealizar
procesos de tipo de los antes indicados (fer m en tos de oxidación animal es
y vege tales, cornplej os de .znnasas, etc.),

Las ventajas de este procedimiento en compa ración con otros método s
son : su gran si mplicidad, e l po co consu mo de 'm a ter ia l (pocos miligrarnos
de tejidos); y el h echo de que mediante él se logra conocer no sólo los
estados inicial y final, sino también la marcha de la reacción en todos
los momentos, ya que los resultados se obtienen por simple lectura en
los manómetros sin que se interr um pa el pro ceso en ningún momento.

E ste método r equier e el conocimiento de la natural eza' de los gases que
se forman o desaparecen durante la reacción, y cua ndo es to. no se ' conoce
de ant em ano, necesita completarse media nte el anális is químico. E~ ap ro ­
piado para ello el apara to de HALD ANE para anális is de gases. .Hagamos

. con sta r, sin em barg o, qu e el m et abolism o de las bacterjas es en ·much as
ocasi on es demasiado compli cado para'Tas me didas m anom ét ri cas. Se sab e
que -l ás bacterias p ueden h ac er fermentar (rn e taboliza r ) los hidratos de
ca r bono según diferentes tipos de ferme ntación; as í, las de la f'er m en ­
tació n láctica producen cantidades variables de alcohol, anhídrido carbó-
nico, ácido butírico y otras subst ancias. .

El manóme tro de W ARBURG consis te en un tubo capila r - en forma de
U, u nido median te aj us te esmer ilado y eng rasado a la vas ija de vid rio
donde ti en e lu ga r la reacción ; por su . parte inferior comunica con un
tubo de goma que, m ediante u n tornillo de presión T , permite desplaz ar
el ni vel del líquido en el m anóm etro . El diá me tro del capilar va rí a según
el tamaño de la s vasijas, de O,S hast a J ,2 m m. E l liquido manom étr ico
se prepara diso lviendo 23 grs. de cloru ro sódico y 5 grs . de co l rinato sódico
(como subs tancia batotona) en 500 c. c. de agua, y añadiendo unas gotas
de sol ución al cohólica concentrada de timol para su con servaci ón.

E l manómetro va dot ado, además, de la llave H , que permite poner , .
la vasija en comunicación directa con la atmósfera, y de este m odo se
pue den iniciar siem pre las determinaciones a la presi ón atmosférica. . Du­
rante la determinación la va sija se mant ien e sume r gida hasta el arranque
del manómetro, en el agua de un terru óstato t los m anóm etro s m ontados
en la pa r te anterior del termosta to sob re un bastido r, hacen que queden
suspe ndidas las vasijas. Las vasijas es tá n dotadas de una ab ertura late­
ral cer rada con un tapón de ajuste esmerilado y engr as ado, lo que permite
la adición de subs tancias de spués de conectad o el m anómetro. La figura
pr esenta una de las formas más frecu en temente empleadas.

Un pequeño motor, realiza la agitación removiendo el con tenido de' las
vasijas durante la determinación.

Aforo de las vasijas. - El más sencillo es el procedimiento de aforo .
manométrico. Para ello se procede del modo siguiente. Se coloca la vasija:

,
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v = a - - =-----l.

FE R MEN T OS

P(V + x) = (P + lIt )V

P(lT - -- a + x) = (P + h .,) . (V - (1 ). ~

Si se toma el volumen del gas comp ri m ido de modo que la altura
disponible del manómetro 'esté completamente aprovechada, y q;ue sea
aproximadamente V, entonces se logra . el volumen buscado con una exac­
titud suficiente en muchos casos : Es condición precisa que la medida de
h.l y de h

2
se realicen bajo ' temperatura y presión prácticamente igual;

esto quiere decir que entre las dos medidas la temperatura del laborato-
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Donde P es la presión atmosférica y V el volumen buscado (volumen
de la vasija y del capilar hasta la- marca O) y despejando:

/

en la rama libre del manómetro, y sea lIt el número de divis iones que se
ha elevado. Se coloca en la va sij a un cierto volumen, de liquido a, ' y se
re pite la maniobra antes .r ea lizada , y esta vez la elevaci ón. Ii , que se oh­
tiene es mayor. De este modo, ambas vec es se efec túa una misma r educción
de volumen en la vasija, qu e designarem os por ~: ; y aplicando la ley de .
Boyl e-Mariote, Se tiene:

L o s
/

con un centímetro cúbico de agua; abierta la llave H del manómetro,
se lleva el nivel del liCIluido m ediante el tornillo de presión a un enrase
por debajo de cero; se cierra la llave del manómetro, y mediante el tor­
nillo de presión' se elev a el nivel del liquido hasta enrase a cero en la rama
qne comunica con la vasija, De est e modo el aire contenido experimenta
un aumento de presión qu e se traduce en una mayor eleva ción del líquido
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X = h .J{

A P L J C' A e I ON E SS U SyF E RME NTO SL O S

BA CTER I A S

3)

X es as i propor cion a l a J¡ e indep endi en te de la presión inicial P .
Cada mm. de variació n de pr esi ón indica , indepen die ntemente de la

presión tot al, la formación o desaparición de la misma cantidad de gas. La
exp resión del paréntesis la llama W ARBURG constante ga seosa, y la repre­
se nta- po r K ; sien do conocido 11 se tiene:

La su m a de ia m bos a umen tos 1 y 2 es evidentemente la ca ntidad de
ga s X (a 0° y 760 mrn. ) que se h a formado en total , o sea:

Segú n la n atural eza quimica del gas qu e se h a for mado (cuya presión
parcial se expresa por l i ), la -constan t e d e la vasija [{ es difer ente, porqu e
el co efínien t e de absorción: C( es difer ente parn los distin tos gases. E s tos
coeficien tes se encue n tran en las tablas fis ico-química s de Lan dolt-B órs­
tein , y hay qu e tener p resen te que la adición de sales hace varia r la solu­
liilidad. de los distin tos ga ses en el agua. Con viene tam bién t en er prese n te
q ue en cie r tos casos puede h aber una r et enci ón de qa r ácte r químico ; po r
ej emp lo, cuando se emp lea como amortiguador, fos fato.

Com pren de un gr up o muy h et erogéneo de organismos que, en ciertos
aspectos, presenta muchas se mejanzas con otr os tres grup os de micro­
organis m os : protozoos, a lgas y h on gos. Con relación a estos tres últimos
son las bacterias de tamaño más pequeño y , por tanto, su es tr uctu ra celu­
lar m ás símple. Las bacterías muestran notables difer en cias en cuanto a ­
sus requerimientos nutritivos, p ero pueden clasificarse en dos grandes
grupos, con respecto a sus necesidades alimenticias. Se denominan ba cte-
r ias autotróficas aquellas que son capaces de utilizar las substancias inor­
g áníeas simples como fuente de energía, mientras que aq u ellas otras bac­
terias ~ue necesitan materias orgánicas previamente formadas, reciben el
nombre de heterotróficas. Algunas de las primeras, las su1fobacterias verd es
y púrpuras, así como las bact erias pardas y púrpuras, tienen la propiedad
(que, aparte de ellas, es exclusiva de las plantas verdes) de utilizar la '
ene rgía radiante para asimilar . el anhídrido carbónico. Las r estantes bac­
ter ias de ese primer gr upo , que se denominan químico-aut ótrofas , utilizan
la en ergía derivada de la oxidación de los compuestos inorgánicos para
asimilar el anhídrido carbónico.
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Las f'errobacterias son capaces de oxidar la-s sales ferrosas o sales
Iérr'icas j r los géneros Nitrosomonas y Nitrobacter oxidan, respectivamente.
el amoníaco y los nitritos:

NH3 + 30 = NO:p + H 20 + 79.000 ca-l.

N02H + 0= N03H ~ 21.600 cal.

Las sulfobacterias son capaces de oxidar determinados compuestos de
azufre :

s + 30 + H20 = S04H2+ 141.800 cal.

SH2+O=S+H20+32500 cal.

5S203Na 2+ H20 + 4U2=5S04Na2+ S04H2 + 4S

La inmensa mayoría de las bacterias son de naturaleza heterotrófica
y, en ocasiones, necesitan medios nutritivos ' muy complejos. Uno de los
más sencillos está integr ado por ac. fórmico, amoníaco como fuente nitro­
genada y sales minerales ordinarias.

Ciertas bacterias n ecesitan, como fuente de nitrógeno, aminoácidos pre­
formados, mientras que otras son todavía más precisas en sus requeri­
mientos alimenticios, especialmen te las bacterias patógenas, de las cu al es
no todas pueden desarrollarse en medios de composición definida, sino
que requier en extraetos de origen animal o vegetal. Puesto que las bacte­
rias son mucho más variadas que las levaduras, ti enen la capacidad de
provocar una serie de reacciones consecuentemente mucho más variadas
también. Ciertas transformaciones r ealizadas por bacterias son de tipo
fermentativo, es decir, que se ver ifican en- ausencia de oxígen o; mientras
que otras, como por ejemplo, la Oxidación de alcohol a ácido acético, sólo
se desarrollan en presencia de abundantecantidad de oxígeno.

FERMENTACIÓN ACET O- BUT ANÓL I CA

En 1911 se descubrjó una bacteria capaz de fermentar la fécula de
patata, con producción de alcohol amílico, buLanol, etanol y acetona. Poco
después, WEITZMANN aisló una raza superior, Clostridium acetobulijlicurn,
que es capaz de fermentar otras féculas, además de la- patata. En estas
circunstancias se obtienen tres productos: butanol, acetona 'y etanol en
la proporción de 6 : 3 : 1. Fermentando pentosas con la misma bacteria
resultan las tres mismas substancias, pero en proporción de 5 : 4 : 1. Por
cada kilogramo de mezcla de disolvente obtenido se producen 1,5 kilo­
gramos de gas formado por anhidrido carbónico e hidrógeno.

El maíz, el arroz, el centeno y el trigo son fuentes . adecuadas de hidra­
tos de carbono. Después de eliminar el germen del grano se muele éste
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. ,

CH 3 - CHO + HCO - CH
3

= CH
3

- CHOR - ca - CH
3

Parte ' de la acetoína se reduce a butilglicol 2-3. En ciertas ocasiones',
estas dos substancias pueden representar los productos principales de la '
fermentación.

Fermentando el azúcar con ' Aerobacter aerogenes se obtienen rendi­
mientos hasta de 40-50 por 100 en butilenglicol; el proceso se realiza
actualmente en e scala, semindustrial como fuente de butadieno .

SUS . APLICACIO N E SyF E R M E N T O ~L o s

y la harina resultante se amasa con agua de modo que Cliuede una concen­
tración de 6-8 por 100 en carboh idrat os, esterilizando con va por a presión.
Las bacterias de Weitzrnann son esp or ula da s, y la germinación se induce
mediante un tratamiento de ch oque térmico, después del cual se desarro­
llán nu evas bacterias en estados sucesivos, lo mismo que ocurre durante
el cullivo de levadura en la fermentación al cohólica. La fermentaci ón ópti­
ma se desarrolla a un pH de 5-7 , a temperaturas de 37-42°. Aproximada­
mente se utilizan un 96 por 100 del peso original de carboh idrato. La h a­
rina residual se aprove cha com o alimen to d el ganado. El hidr ógeno y parte
del anhídrido carbónico se transforma en metanol, La m ayor par te del
anh ídr ido carbónico se solidifica y se vende como hielo seco. Ade más de los
disolventes n eutros se obtien en ác, ac ético, ác . bu t íri co y p equeña s canti­
dades de ac eto ína (acetil-m etil-carbinol) .

Al principio de la fermentación se observa una gran acidez. Si se
ag r ega ácido acético o hu tir ico se eleva el r endim iento en acet ona o en bu­
tanol, r esp ectivamente. Puesto que el ác ido aeetil-ac ético aumen ta tambié n
la cantidad de acetona, se su po ne q ue dicho acet o ácido es un producto
intermedio entre el ácid o acéti co y la ace t ona. N EUBERG observó un aumen­
to en In formación de ác. ac ético, pero no de ác. butír ico (ni d e bu ta nol)
al añadir ác. pirúvic o, si bien cabe arg üir que la bacteria utilizada sólo
produce ordinariamente una , cantidad p equeña de metanol . K L UYVER ha
propuesto u n m ecanism o de r eacción a dmitiendo como prim er producto
intermedia el hidrato de m etil-glioxal, CH 3 - ca ~ CHeoH )2, pero el
esquema tiene igual validez si se acep ta la fo rmación de ác . p ir ú vico o de
acetaldehido, segú n la t eoría de MEYERH OF p ara la ferm entación alcoh ó­
lica. Como intermediario de la· fermentación de butanol se h a propue sto el
ac etaldol, que se ori gina por condensación alcohólica! de dos m olécu las
de acetaldehido Sin embargo, la adici ón de acetaldol no eleva el r endi­
miento en hutanol,

En ésta como en ot ras muchas fermentacion es inducidas por bacte­
rias y por leva duras, se ob tien e acetoína (a cetil-m et il-ea rhinol) como pro­
ducto secundario y de una forma regular. Se supone que dicha substan­
'cia tiene su origen en la condensación de 'dos moléculas de acetaldehido
mediante la enzima carholigasa, la cual favorece también la condensación
del ac etaldehído con aldehídos
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FERMENTACI ÓN ACET O-ETANÓI.I CA

La ba cteria apropiada es la B. acetoet luj l ic um . E n la fermentación se
produce a lco ho l y aceton a en una proporción mo lec ula r aproximada de
2 : 13 : 1 desprendiéndose CO2 Ú H ; el ác ido es un co mp uesto inter m edi o
en la fe rmentación . E l mecanismo es análogo al de la fermentación ace­
to na-butan ólica : '

CHs - ca - CH',! - COO H ---? CH:¡- CO - CH:: '

1 4H 4H
2CH;:- COOll - ' -. 2CH:I - e H ()-~ 2CH;{ - CH 2 - OH

F ERME NT ACIÓ N 'n UT ANo - ISOP HOP ANÓ LI CA

E ntre las bact erias ca paces . de h acer fermentar los hidratos de ca rbon o
con producción de hutanol y de p ropano l, la, q.ue mej or resultad o produce
es la Clos tridium butilicum. Según el substrato empleado se ob tie ne n ca n­
tidades variables de alcohol e tílico, al e. h ut íli co, ár . butírico, anhídr-ido car­
bónico e hidrógeno. La fermentación es análoga a los procesos acetona­
but:mólico y acetona-etanólico. La fermen tación butanol-isopropan ólíco no
se realiza en escala indus tr ia l, p ues la d em a n da de is op ropanol se cubre
con el obtenido del petróleo mediante procesos de crack ing.

FERMENTACI ÓN LÁCTI CA

Com o materias primas se emplean generahnenle m elazas, suero de le­
che y azúcar de m a íz. Si se u tiliza n f éculas es necesario }:ealizar un pro­
ceso de sacarificación previo a la ferm en tación propia . Las dos hact erias
que se usan com únmen te son La ctobacill us deL brii ckii y bulqaricus, Con
obj ete de m anten er la m áxima eficacia de las bact erias hay que añadir
intermitentemente car bonato cálcico, para mantener el pH cons tan te, qu e
deb e de es tar en zon a d éhihn en te ácida. La fe r men tación se completa a
los 4-6 di as; el ca lcio se precipita en forma de s ulfa to, y la solu ción de ácido
láetico se concentra a vacío. Puede purificarse por s ucesivas cristalizaciones
de sus sales, o bien por un proceso d e oxidación que destruya otras im­
purezas orgánicas o, finalmente, a través de sus ésteres. Los rendimientos /
lle gan a ser del 98 por 100, basados en azúcar fermentado.

El ác. láctico se forma por reducción del ác. pirúvico, mediante reac­
d ones similares a las que ti enen lugar en la fermen tación alcohólica v

2H . ,
CH;¡ - CO - COOH - CH:

l
- CllOll - COOH

Ciertas bacterias producen la form a dextrogira , ot ras la levogira y
las más fr ecuentes la for ma rac ém ica .
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2H
H00C13 - CH = CH - COOH -. HOOC1 ::--, CH ";! - CH ',! - CO OIT

A P L IC A ClO NE SS U S

CH s

+ 4H I
- - -+ CH z

I ,
COOH + H 20

y

CH zOH CH 3

I - 4H I
CHOH - - -+ CO
I + 20 I
CH20H COOH

FERM ENTO S

F E R MEN T ACIÓN PROPIóNI CA y S ¡iccíN ICA

L o s

Otro grupo muy afín es el gén ero Propionibacierium , en tre el que se
I

encuentran especies r esponsables de la formación de orificios, "ojos " , du-
rante la maduración del queso Gruyére. Sem ej antes cavidades se forman
por desprender se anhí dr ido carb ónico, Las ba cteri as propiónicas son ca­
paces de fermentar un número variado de substr atos, como hexosas, pen­
tosas, ác. láctico y glicer ina . Además ·de ác, propiónic o; que es Ia substan­
cia característica, producen ca n tidades variables de ác. a-cético y succínico.
Todavía no se conoce el m ecanismo de la fermentación, ·excep to en el caso
de la glicerina, en que se ha estudiado exte nsam en te. , En ausencia de'
anhídrido carbónico, la glic er ina se transforma en ác. propiónico con ren­
dimiento excelente, probablemente a través de la formación intermedia de
ác. pirúvico :

En presencia de carbon at o de cal, se produce ác. succínico en ca nti dad
equivalente a la de carbonato consumido. · ,

Mediante el empleo del isótopo radiactivo (fe carbono (CI30 z) h a podido
est ablecer se la utilización del anhídrido I carbónico desprendido, que pasa a
formar parte de uno de los grupos carboxilo de ác. succínico :

Cl30 Z
HOH',!C - - CHOH - CHzOH ---7 H

3C
- CO - COOH ---+

. - H "O
H00C13 - CH z - CO - COOH ~ H00C13 - CH',! - CHOH - COOH - ---+

Se han descrito unas veinte bacterias aerobias pertenecientes al gé­
nero Acetobacter, y q¡ue son capa-ces de transformar el alcohol en ác. acé­
tico. Probablemente uno de los pasos consiste en una deshídrogenación,
en que el oxígeno atmosférico act ú a com o ac eptor de hidrógeno, pues el
rendimiento es mayor si se aumenta la cantidad de oxígeno.
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Se ha demostrado la formación intermediarde acetaldehido por fijación
con sulfito de calcio :

•

Acetona
Ac. glucónlco

Ac. 5-cetoglucónico
-l-Sorbosa

Dioxiacetona

Productos

MOHOS

TRANSFORMACIONES TIPICAS REALIZADAS
POR A. SUBOXYDANS

Substrato

Alcohol isopropilico
,Glucosa
Ac. glucóníco

d-Sorbita
Glicerina

Los mohos son variedades de hongos que pertenecen principalmente
a dos clases, los hongos imperfectos y los ficomicetos. Todos son organis­
mos heterotrófícos, muchos de ellos parásitos de plantas y animales, mien­
tras que oíros se hallan muy extendidos, especialmente en el suelo. Rara­
mente son capaces de producir fermentaciones, y cuando lo ha-cen, su ca­
pacidad fermentativa es muy escasa. En consecuencia, los productos for­
mados por los mohos difieren considerablemente de los resultados de las
fermentaciones producidas por bacterias o levaduras. Lo más llamativo

- 2H O
CHs-CH,pH - - ... CHs-CHO ---+ CHs-COOH

Ciertas especies son capaces' de transformar el acetaldehído en ác. acé­
tico y alcohol etílico en ausencia del oxígeno atmosférico.

NEUllERG ha sugerido que lo que ocurre en estos ca-sos es una simple
dísmutacíón o desproporción del acetaldehido, en el sentido de la reacción
de Cannizzaro. .

Generalmente, las especies ' del género Acetobacier oxidan otros sutratos
distlntos del alcohol etílico, transformándolos íntegramente en anhídrido
carbónico yagua. Una de las especies, A. suboxidans, es capaz de oxidar
parcialmente numerosas substancias conteniendo grupos aldehídicos o al­
cohólicos que son transformados por deshidrogenación en grupos carbo­
xílicos, respectivemente. Algunas de las transformaciones más típica-s se
recogen en la- tabla que a continuación damos. En estas oxidaciones, así
como en todos los demás ejemplos observados, solamente se oxidan los
grupos de alcohol secundario y, en caso de existir varios de ellos, se
ataca siempre aquel que se halla contiguo. a Ul~ · radical alcohólico.



- 55 -

Acm os OXÁLICO Y CÍTRICO

es la- ausencia de hidrógeno y de metano; ácidos volátiles como acético.
propiónico y butirico, en caso de producirse, se forman cantidades mínimas.
La formación de ác. láctico, que es muy caracter ísdca de la-s bacterias,
apenas ha sido observada en los mohos. Los ácidos que éstos producen
son generalmente polibásicos, como, por ejemplo, oxálico y cítrico, o polio­
xiacidos como glucónico y g álico. Los mohos se desarrollan mejor en medios
débilmente ácidos, pudiendo toler ar una acídez mucho más fu erte que las
bacteria-s. El aspecto caract erís tico del queso de Hoquefort se deb e a la
presencia de un hongo verde azulado. Penicilli úm roqueiorii, cuya s lip asas
liberan de las grasas de queso los ácidos caprónico, caprílí co y caprínico,
siendo responsables de su sabor típico. De otro moho, A sperqillus oryzae,
se extrae el fermento / lakadiastosa, que se aplica industrialmente para
hidrolizar el almidón y lerapéuticamente para tratar ciertos tipos de in-
digestión. " (

Transformaciones producidas por la a cción de hongos, as í como pro­
ductos derivados de es ta actividad 'son los siguientes:

APLI CA CI O N F ,S U SyFERMENTO SL o s

Su formación a par tir de los azú cares es una car acterística común a
m uc has especies de P enicilliutn y de Aspergill us. Si el pH de l medio
se mantiene entre 6 y 7 por .adici ón de carbonato de calcio, q ue va preci­
pitando el ác, oxálico a medida que se forma, se obtienen ,!endimien tos
excelen tes de oxala to de ca lcio ( 90 por 100 con r elación a los a-zú care s) .
Si el pH se dis m inuye a 1 ::- 2, no se for m a ác . oxálico; mas en su lu gar,
r esult a un r endimiento en áe. cítri co del 88-90 por 10U.

La producción en 1935 en ~s 'EE . UU., po r este procedimiento, es tuvo
muy pr óxima a los cinc o millones de Kgs. de ácido cítrico.

Se ignora- el m ecanismo de formación del ác. oxálico. ,
Por su - parte, el ác. cít rico ha podido obte ne r se de compue stos con

cadena. recta que contienen 2, ,3, 4, 5, 6, 7 Y 12 átomos de carbono. La
circunstancia de que se form e ác. cítrico a p a-rtir de substancias con me­
nos de 6 átomos de carbono sug ier e la posibilidad de que la síntesis .se
r ealice con una degradacíón previa- a compuestos de 2 ó 3 carbonos, se­
guida de condens aciones ent re ellos. KREBS ha propuesto un esquema
de formación en el que el producto clave in te rmedio es el ac. pirú víco,
em ple ándose el anhídrido carbónico en e l mismo sentido en que se ern­
pl ca en la sint esis del ác. succ in ico, según se h a, indicado anterior me nte.
En efecto, cuando el medio contiene anhídrido carbónico radiactivo, el
ác. cít r ico formado también liene un car bono r adiactivo, cuan do m enos
en uno de los carboxilos.

Un ácido parecido, el ácido ita cónico, es producido con bastante bu en
I resulta do y r endimiento por el Asperq illus itaconicus y A . ierreus,

I 1
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ACIDO GLUCÓNICO

Es producido por gr an cantidad de mohos, generalm en te junto' con
ác. cítrico y con ác, oxá lico.

Se favor ece la Iormacíó n del ác. glncónico, que puede alcanzar ren­
dimientos de 80-90 %, agregando al medi o fosfatos y nitratos que son
reducidos durante la fermentación.

Durante los últimos años el dep artamento de agr icu lt ura . de EE. UU .
. . ha subvencionado amplias investigaciones sobre esta reacción y los r e­

sulta-dos obtenidos indican que tiene posibilidades industriales. El glu­
conato, base de inyectables, indicado en el metabolismo del calcio y en
el tratamiento de la fiebre láctea de las vacas .

A CID O KÓJICO

Fué aislado en 1907 en cultivos de Asperqtllus orqzoe (Koj i) emplea do
en el Japó n para, fermentar el arroz y producir una bebida alc ohó lica
denominada saké. .Tambien es producid a por- otros mi embros del géne ro
Aspergillus y por el Penicillium dalaca. BARGAR y YABUTA determinaron
una estructura de gamma-pirona para el ácido, que se obtiene con ren­
dimientos de 10-20 por 100, pero qu e ca rece -de aplicaciones industriales.

o .

"HOC/"cH

H»............ ./~ - CJí20H
O

Ac. Kójico

Su formación tiene interés teórico en cuanto que resulta con igual
rendimiento a- partir de pentosas que a partir de hexosas, y además,
ha sido obtenido de ' compuestos de tres y siete átomos de carbón, Este
curioso fenómeno se encuentra t ambién en los procesos que 'or igin an
manita, producto. muy frecuente del metabolismo de la glucosa, pero
que se obtien e también a partir de las pen íosas xilosa y arabinosa , aun­
q,ue con r endimientos siempre más' bajos. En cambio, la sorbita, que es
producto principal de la reducción químir a de la glucosa, nunca se h a
encontrado como producto del metabolismo de los hongos.

OXIDO DEL ACIDO MALEICO

SAKAGUCHI ha demostrado que un cultivo de Penicitlium uiniferum es
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METILACIÓN DEL ARSÉNICO

Acmo GALICO

SíNTESIS DE SUBSTANCIAS COMPLEJAS

Ciertos hongos son capaces de sint etizar una notable variedad de
compuestos complejos, algunos de los cuales han resultado de especial
interés p or haberse descubierto en ellos acciones antibacterianas .

capaz de transformar una serie de monosac árídos, disacáridos y polisa­
cáridos en el , ácido oxidoetilendicarboxílico, es decir, el óxido del ácido
maleico :

Se produce comercialmente por hidrólisis con ácidos o bases (y tam­
bién por la acción de "hongos) de los galotaninos, un complejo grupo -de
substancias que se hallan en numerosas plantas. La hidr ólisis con hon­
gos fué descrita por SCHEÉLE en 1787 y, posteriormente, se ha demostrado
que varias especies de Asperqillus y de Penicillium producen un fermento
denominado tanasa, que es capaz por sí sólo, exento de células del hongo,
de liberar ác. gálico de los taninos. En r ealidad, debe a dve r ti r se que esta
reacción es una simple hidrólisis en que se libera ác. gálico de com pue st os
más complej os, p ero en los que ya se halla prefo r mado .

Con cierta frecuencia se han registrado muertes po r intoxicaci ón ar­
senical atribuida originalmente a las pinturas de los p apeles de las pa­
redes , En 1935 demostró CHANLLENGER que ciertas especies de hongos,
en presencia cÍe óxido arsenioso, l1s203, o 'de (CH;¡)2,4 s0 2Na (cacodila to dc~
sodio) liberan trimetilarsina (CH3)3A s, 'ga s r esponsable del olor a liáceo
y de las intoxicaciones consecuentes. La metilación de los compuestos
arsenicales por determinados hongos es una reacción general, indepen­
diente del compuesto empleado. ASÍ, por ejemplo, ~l ácido etilarsónico
produce dimetil-etil-arsina y el ác, dietilarsónico produce metil-dietil­
arsina.

Lo mismo ocurre 'con los compuestos de selenio y de teluro, ASÍ, por
. ejemplo, los de este último producen dimetil-teluro. El hongo más activo

en estas metilaciones de m etales y metaloides es el Penicilliuni brevicaule.
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%

29 ,6 ­

16.3
1,7
4,2

Moho

P. varians
P. charlesii
P. charlesii
P. luteum

P . capreolinum

~. niger , A. fumígatus,
P. variable

A. ní ger , P. expansum

oléico
linoléico

Acs. superiores
glicerina

Substancia

Acs. grasos no saturados

5,36

%

8.8
11 .0

0,9
0,46

Productos de hidrólisis

Glucosa

Glucosa

glucosa, galactosa, idosa
galactosa
manosa

glucosa, ác . malónico
Manosa, glucosa. galacto­

sa. ác . malónico

Subst ancia

Acs. grasos saturados

palmítico
esteárico

n-tetracosánico
- acs . volá tiles

estearinas (principalmen­
te ergoste rina)

Polisacárido

(Almidón de 'h ongos reac­
ción del yodo)

Micodextrana (reacción
del yodo)

;Variantiosa
Poligalactosa
Polimanosa
Ac. Luteico
Capreolinosa

RAISTRI CKY sus colaborado res h an aislado una serie de ácidos (5-8)
de P. charlesii que r esultan ser derivad os del ác . tetronico (4) y, por
tanto, de estructura similar al ác . ascórbico o vitamina C (9) .

La mayor ía de los mohos son capaces de sintetizar también gr asas.
este r oles y á cs. grasos complej os a partir de glucosa o de otras h exo sas .
En un estudio detallado de la producción de grasa por A SJl'ergillus sydowi,
h an en contrado S TRON G y P ETERSO N que un 12 p or 100 del mi celio (si ste­
ma vege tativo exento de espora-s) está for mado por un aceite compuesto
de una me zcla de ács, grasos que se indican en la tabla que damos a
con ti nuación. Lo s por centaj es se r efier en a los p esos ai slad os.

/

I
COMPOSICION DE LAS GRASAS SIMPLES DE A. SYDOWI

La mayoría de estos estudios han sido efectuados bajo la dirección
de H. RAISTRICK, en la Escuela 'de Higiene y Medicina Tropical de Lon­
dres. Cultivados en un medio a base de . glucosa y de sales minerales, los
mohos son capaces de sintetizar numerosos polisacáridos, algunos de Tos
cuales incluye la tabla y en los que )la glu cosa- origin al p ue de des apacecer
en forma de m anosa, de galactosa o de idosa. .
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Ae. tetr6n1co (4)

TM,

lfiZ)9

~2
co
I
CHZI
CH2 - ~OH

Ac. ceto - pentadecanoico (2 )

s u s

}{Oc =e - ca - (Cl!z)Z - CH,

I l· -
xooc - CH2- ~ / CO

O
s«: carl.élllco (8)

y

CH,
I(7HZ)9
CH CO

HO - f- COoH I
CH O
I
COOH

s«. mi n101u tei co (3)

fH,
tCHz)9

I
CH - COOH

1I
CJ{---~

l .
eH - COOH O '
l ' ~
CHz- ca

Ac. upi culillp6ri ce (l)

P E R M E N T O S

HC=e - eo., (CHZ) - eJ{ZOH

I I
HOOe .: CHz-ex co

' o/
. Ae. cárl1 ce (7)

HOC = C - ca - (012) - CHt>H mc =e - ca - CCHZ)Z- COOM

I I I I
CH3- ex ro Clí;- CHZ- CH ca

. ' o/ ' o/
I

.Ae . carólico (5) Aa. cs:roHn1co ( 6 ) -

/iOC = COJ{

I I
HOCHZ- eli(O}!) - CJ{ CO

(
-, /O. ___

. Ac. 811c6:rblco (9)

PIGMENTOS DE LOS GRANDES HONGOS

Ot ro importante grupo de investigaciones sobre substancias de los
hongos ha sido r ealiz ad o' por el químico alemán F. KOGL, en la Univer ­
sidad holandesa de Utrecht, A él se deben principalmente los estudios
sobre pigmentos de los gran des hongos :ác. polip ór íco, astromentina,

L o s

Del Penicillium terr esiris !ha aislado ·R AIST R ICK el ác . terrestrlnico,
que puede considerarse como un ác . etil-carólico, es decir, un ácido ca­
rálico (5) en que el radical ~CH20H, se halla substituido por

- CHOH - CH2- CHa
En las fórmulas 1, 2, 3 se r eproducen, tres de los ácidos que han sido

aislados de los mohos,
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Muchos de los mohos se caracterizan por colores vivos que se deben
a la presencia de pigmentos típicos, la mayoría de Jos cuales 'son derivados
de la toluquinona y de la m etil-an traq uino na. Algunos de los c ua les , co­
rrespondientes a este último t ipo, se incluyen en la tabla adjunta. Dos

H. cyne dcnt i soo?aCH

'

OH I OH
O

O

O~ 0" 011

o~ CH20"_'<>-. ~ H. cae enar-rum

OH 11
O

O

O,,::?,,~}i 1~\1 O~ CH3 HelmintñosporiU1ll

gramínewn

OH 11 OH 1
O

o

HO~011

Oo~O"""" ~ boletull luridus

11 OH
o

PIGMEN70S TIPl COS 'DE LOS MOHOS
fÓl'!1tula moho

C:inodontina

Cat'enal'lna

nOlllpre

Boletol

he lbd n tO$pel'i n a

I
muscarruflna, ác, telefórico y boletol, así como el activísimo veneno de
Amonita muscaria, denominado muscarina y cuya estructura más pro­
bable es la. siguiente:

CH 3 - CHt. - CH~ CH - N (CH a)a
. l ' I I

I .
OH CHO OH

'lE'

pigmentos de hongos han sido identificados como derivados de la xantona-;
uno de ellos es la raoenelina (1, 4, ,8 - trioxi - 3 -unetilxantona), aislada del
micelio de Helminihosportum raoenetii Curtís, con rendimiento del 10
llar 100. . .

En reali dad, co mo se ve por la Iórunula, el bol etol no es derivado el e
la f3 - metilantraquinona, sino que se trata de un á cido purpurincarboxí­
lico. La substancia original, tal como se .en cuen tr a en el hongo, corres-
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En este método se, emplean razas se leccionadas de mohos, algunos
de los cuales pued en" además de la hidrólisis, realizar la fermentación
alcohólica. La m a teria feculenta que se , ha de h idrolizar se moja con
agua, p ar a h ín chac-la, durante algunas h or a s. L uego se calien ta , mez- '
ciada con dos veces s u 'p eso en agua, a un a presión de cuatro ' a tmósfer a s,
con lo ~ue el almidón se vuelve so lub le . L a liquefacción se facili ta ac ídi­
fir a n do la masa con 0,6 - 0,8 por 100 de ClH o SO.¡R 2' L a masa esterili­
zada se filtra a 38-40· C. y se inocula con un cu ltivo puro de Mucor o
Rh izopus (M. rouxi, R. japonicu s , R . tonk inensis . R . delemar). Se pasa
despué s por la m a sa ai r e estér il durante ve inticua tro h oras a 380 C.

Finalmen le, se filtra a, 33" C., y puede ya llevar se a la so lución a
fermentar (por levaduras, bacterias o mohos). L a hidrólisis del almidón
y la fermentación de l líquido glucosa do resultante s é p ue de llevar a
cabo simultáneamente por asociación de un moho (Mucor boulard) y
una levadura.

Mu chos mohos, especialmente razas de A spergill us flavussoryza e, se
usan en la manufactura de preparados diastási cos (Tak adíastasa, Koji,
e tc. ), qu e se emp lean en es cala industrial y , sob r e to do, en proce sos de
laboratori o en la transformación de alm ido nes en azú car es . Su mayor
ven taja es triba en lo s altos rendimientos obten idos con su uso.

/

A P L I e .4 ' e I () ¡\' f; "s u syF E 'R M E N r O SL o s

pon dc a ésa fórmula y tien e color ro j o (en el h ongo mismo, por estar
m uy diluido, aparece com o amarillo). Al partir el h ongo, una p eroxidasa
lIue con tie ne p r ovoca la oxidación por el ox ígeno atm osfér ico, transfor­
mándose el co lor a mar illo en azul inte nso. Quím ica m en te, el cambio de
los colores se de be a la oxidación de los dos oxh idrilos en para, con
formación de una nueva agrupación quin ónica : la diquinona r es u l ta n te
es azul. E l boletol se encuentra ta m bién en el B . satanás, B , batlius y
B. lup ituis, en proporciones variables.

Otros pigmentos de los h ongos derivados de la 13 - "rn et ilan t r aq u in on a
son: [ráqu!« - emodina (4, 5, -7 - trioxi - 2 - metil - antraquinona) en Der­
mocijbe sanguínea, encontrada , también en las drogas purgantes de las
plantas s uperiores; dermoc ibina, del mismo hongo. una tetraoxi - metoxi­
2 .; metil - an traquinona en la q ue n o se ha de te r m inado la' posición d e
los sustituyentes ; rubroqlaucin a, de Asperqillus glaucus, probablemente
una 6 metoxi -l , 4 dioxi-2-metil-antráquinona; ros eopurpurina de Penici­
lliuni roseopul'pureum, probablemente una 4-metoxi-5, 7-dioxi-2-oximetil­
an traquinona : citreorroselna, de Pen icillium ciireoroseum, probablemen­
te 4 , 5, 7.trioxi-2-oximetil'~antr3quinonn', que se e ncuen tr a también en el
P.' ciclopium, acompañada de ác. emódico (ác, 4, 5, 7-trioxi-antraquinon­
carboxflico-z) ; tritisporina, de Helminthosporium tritici uulqaris ; un a 1.
3, 5, 8-tetraoxi-6-10 -7)-oximetil-antraquinona ; y otras más cuya .estructura
a ún no se conoce bien . '
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Bergius Giordani- , SchollerLeona

660 6ÓO 433
560 480 352
100 120 81

.En la actualidad han alcanzado pleno desarrolló tres métodos, de
los que uno, el de SCHOLLER, tiene mucha más amplia aplicación que los
dos restantes. En estos métodos se utiliza :

a) Acido clorhídrico concentrado y baja temperatura(Sü" C) (HXGGLUND-
BERGIUS, en Rheinau -·¡Vl annheim ). .

b) Acido sulfúrico concentrado y baja temperatura . SO 4H 2 de 600 Bé.,
Y T = 250 C. (LEoNE).

e) Acido sulfúrico diluido (0,5 por 100) y alta temperatura (170 0
­

1800 C.) . (SCHOLLER - TORNESCH, montada por primera vez en Kiel ) .

En el procedimiento a) es necesario sacar la madera y re cuperar el
ácido. El azúca r obtenido no es azúcar sencillo fermentescible, sino un
hidrato de carbono del tipo de las dextrinas; b ), presenta caracteres si­
milares. En cambio, en e), no se exigen condiciones especiales de ningún
tipo en el m ateri al de p actida, obteniéndose directamente azúcares f'er­
mentescibles. En un medio rural en instalaciones de escala r educida, am­
bos métodos pueden completarse para la alimentación del ganado, usando
las dextrinas del tipo a), muy digeribles, directamente .pa ra pienso, y con­
vir tiendo los azúcares de l e) en levaduras, las cua les ofrecen un exce­
len te alimento albuminoideo.

\

Partiendo de una tonelada de madera seca en cada uno de los tres
procedimientos s.e obtiene (en kilogramos):

"Azúca r total .
Azúcar fermentable .
Azúcar n o fermentable por levadura ,

La demolición de los materiales celul ósicos, a diferencia de lo que
sucede con los amiláceos, sólo se lleva a cabo m ediante 'ácidos; la hídró­
lisis fermentativa no es realizable. Se conocen muchas bacterias y mohos
capa ces de descomponer la ~élu l o sa , aunque los fermentos correspon.
dientes están mal caracterizados. Faltan en los vertebrados (que, en cam­
bio, poseen abundantes amílasas) y ros poseen muchos animales inferio­
res y diversos microorganismos.

Es conocida su abundancia en los constituyentes de 13J flora intesti­
nal .de los animales superiores, sobre todo, en los herbívoros.

No se ha de scrito ninguna- técnica industrializable que permita actuar
con fermentos sobre celulosa. La celulosa natural se ataca muy lentamente.
Más deprisa ·10 hace la sometida a tratamiento alcalino, o la celulosa rege­
nerada, quizá, a consecuencia de un aumento de superficie.

Los líquidos sulfíticos, resultantes de la obtención de la celulosa por
el método al sulfito, contienen 10-12 por 100 de residuo sólido. El aná-
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lisis de estos líquidos muestra que cad a tonelada de celulosa obtenida de
abet o sueco da ; '

644 Kg. de lignina .
311 Kg. de hidratos de carbono.

255 Kg. de lignina com binada con SO z'

102 Kg. de CaO 'com binada con ácido lignosulfóni co.

73 Kg. ~e resinas y grasas .
15 Kg. de proteínas.

A P L IC AC IO NL 'S U SyFE RMEN T O SL o s

P or tonelada de pulpa ob te n ida se producen S-lO toneladas de líq uidos .
sulf ít icos.

Según KLASON, los yll kilogramos for mados de mezcla de azúcares se '
componen de 49 ,4 por 100 de glucosa" 15,6 p or 100 de manosa, 8,1 por 100
de ga la ct osa y 26,9 p or 100 de pent osas y p entosanas no fermentables (ara­
binosa, xílosa, etc .) . Aproximadamen te el 65 p or 100 de los azúcares totales

. son fenn en tescibl es ; es decir, en p eso un os 200 kilogramos .
Directamente las ag uas su lf'iticas ,n o p ueden someterse a fermen tació n .

An tes de inocular con levadura es n ecesa ri o neutralizar en ca lie nte el SO z,
y ácidos acético y fórmico presentes. Se usa cor ri en tern en te un a m ezcla ue
cal r ecién apagada y COsCa. Hay que llegar h asta pH = 6, evitando la reac­
ció n a lcalina, que favorecería la dest r ucció n de la glucosa. Se de ja desp ués
sedím entar. Final m ente, se lleva a la concentración adecuada y se a ñ ade
su lfato amónic o y fosfato de calcio como mater ia nu tritiva de las levaduras.
la s cuales, por la naturaleza de l ca ldo, han de ser de raza especialmente
seleccio nada. Si se lleva a cabo fe r m entaci ón alcohóli ca, el r endimiento
en etan ol alcanza h asta el 1 po r 100 del volumen de los liquidas sulfí­
ti cos. Como productos secundarios de la destílación se obtiene , además
de aldehídos y alcohol a m íli co, cierta cantidad de m et anol. Por este pro­
cedimiento en Alemania se obtenian unos 20D.000 HI. de etanol anuales.

También pued en aprovecharse las lejías su lf ít ic as en otras fermentacio­
nes distintas de la alcohólica, o en la obtención de levaduras para pani­
ficación o alimentación. El rendimiento en ' levadura 'seca (Torulai es · de
51,4 por 100 ; referido a azúcar fermentcscible, con un con tenido albumi­
noideo de 50-53 .por 100 .
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INTRO DUCCION

por FERlMIN GOMEZ BELTRAN Y M.a PILA~ PUEBLA REMACHA

CONST ANTES DE DIS OCIACIDN
y BASE S OR 6AN IC OS

a) Medida de conductividades (1)
b) Medida de F. E. M. de pilas sin transporte (2) .
e) Medidas potenciométricas de pH (3) .
d) Medidas directas e indirectas de solubilidad es en mezclas tampón (4).
e) Métodos espectro fotométricos y color imétr icos (5) .
f) Medida de efectos 'catalíti cos (6).
g) Métodos polarográficos (7).
h) Acción inhi bidora de bacter ias (8) .
i) Determ inaciones del coeficiente de reparto (9) .
j ) Medidas crioscópicas (lO) .

Los más utilizados por la precisión y facilidad de manejo de las técnicas
operatorias expe rimentales son los a), b), e), d) y e), y entre ellos
hemos elegido como método' más adecuado a nuestro caso, la med ida del
pH de mezclas del compuesto y su sal sódica (cons tante de disociación áci­
da) y del compuesto y "su clorhidrato (constante de ionización básica), por
las especia les características de las mo léculas orgánicas con las que vamos
a trabajar.

Así, por ejemplo, la pequeña solubilidad en agua de las mismas, nos
impide prepara r soluciones a diferentes concentraciones , so pena de hacerlas
tan diluídas que la prec isión de la medida conductimétr ica desaparezca.

Los valores dé las constantes de dis ociaci ón de los ácidos y bases or­
gánicos, pertenecientes a un mismo grupo fundamental con diferentes susti­
tuyentes, permiten deducir conclusiones interesantes sobre la influ encia de
la naturaleza y posición de los mismos en la ionización ácida o básica.

Por esta razón nos hemos pr opuesto medir sus valores ·en una serie
de comp uestos derivados de la estru ctura básica de la quinoleína a fin de
extraer, cuando los da to s a nuestra disp osición sean suficientes , las relacio­
nes entre ionización y constitución que nos sea posible.

Los distintos métodos de medida de cons tantes de dis ociación exi stentes
en la literatura son:

DETERM IN ACIO N DE
DE ACIDOS
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CALOMHAIWSIel K

SA,URADO

} ~OLU"",N

AI-l(m,)} ci k
SOLUC iÓN CALOMELANOS '

AH¿ cr: (m2) SATURADO

AH (m,)

ELECTRODO DE VI DR 10

ELECTRODO DE VIDRtO

nos permite una cómoda y rápida determinaci ón, pues en ellas, no nos es
necesario conocer más que la suma (m , + ms), perfectamente cIeterminab le
a poste riori.

La medida de solubilidades en mezclas tampón es un método semejante
al que' hemos elegido, pues lo que en realidad hacemos en el que vamos
a emplear, es determinar la solubilidad (m, + ms) en un medi o de pH me­
dido posteriormente. Sin embargo las mezclas tampón, debido a los electró­
litos empleados en su preparación, poseerá n una fuerza iónica grande, con
lo que será difícil de corregir numéricamente con exactitud su influencia
en la constante termodinámica de disociación . La menor cantidad de iones
que hay en el electrólito de las pilas anteriormente formuladas, facilita rá
este cálculo y corrección , siendo fácil de comprender la mayor exactitud
de la misma en este caso, si se tiene en cuenta que, para ello, se emplea la
ley lím ite de Debye-H ückel de cumplimiento correcto ún icamen te para va­
lores bajos de !-l.

Los métodos espectrofotométricos Y calorimétricos serán de aplicación
más limitada, por lo que , en. principio, no se pueden escoger para un plan
de trabajo general. ya que dependen de la naturaleza de las propias molé­
culas Y de que éstas absorban distintas longitudes de onda en las for mas
disociada Y sin disociar. . _

T odas estas razones son las que nos han llevado a escoger el método e)
para la determinación de constantes de disociación en los diversos ácidos
carboxílicos derivados de la c¡uinoleína , con los que nos pr oponemos trabajar.

La medida de F. E . M . de pilas sin un ión liquida presen ta parecidos in- ,
convenientes, por la razón, dé no poder preparar mezclas de compuesto or ­
gánico, su sal sódi ca o clorhidrato Y' cloruro sódico, en un int ervalo dé con­
centraciones adecuado. Sin embargo la medi da de pH en pilas de concen tra­
ción con unión líqu ida del tipo
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P ART E EXPERIMENTAL

Va loración del ' ácido 5-a11lJÍno ~-quínolincarboxílU:o .

CONSTh NTES DE DISOCIACION DEL ACIDO

S-AMINO 8-QUINOJ:.-;IN'ChRBÓXILICO

-1. Constante de disociación ácida.

Preparación del ácido 5-amino -8-quin'olincarb.o.rílico.

Se obtuvo por reducción del ácido S-nitro 8-quinolincarboxílico según
el método de Breckenridge y Singer (11).

Las agíijas amarilloverdosas obtenidas se cristalizaron tres veces de
agua has ta constancia del punto de fusi ón (171°_172° C), coincidiendo éste
exactament e, con el existente en la literatura.

La presencia del, gru po amino en la molécula nos indujo a suponer que
la fijación de bromo en la misma, y por .tanto una volumetría bromatorn é­
trica, podría ser un método adecuado de valoración.

Com o comprobación de estas suposiciones y con el fin de det erminar el
va lor del equivalente del reactivo en la misma, realizamos las siguientes
valoraciones con la técnica que a continuación reseñamos:

0,0495 grs. (2,94 . 10- moles) del compuesto orgánico desecados a 110°_
120° C, se disolvieron en 200 mls, de ácido clorhídrico 3N., se añadieron
20 mis. de solución O'1008 N . en bromato- potásico y se dejó en la oscuri­
dad durante dos min utos. Pasado este tiempo se adicionaron 2 grs. de bro­
muro potásico, se agitó y se dejó en la oscuridad otros dos minutos. Poste­
riormente se añadieron 2 gis. de ioduro potásico, valorando el iodo libera­
do con tiosuHato sódico 0,0993 N. Se ga staron ·10,25 mis . del mismo hasta
el punto final , (engrudo de almidón).

En esta valoración se ha invertido el orden de adici ón que corrientemen­
te se sigue con respecto al bromuro y br omato potásicos. La causa es, que
si se añade primero el br omato y luego , al cabo de un tiempo, el bromuro,
no se producen los precipitados cr istalino-sedosos que perturban el punto
final de la volumetria, y que aparecen, si se añade brorn ato potásico sobre
una solución que contiene producto orgánico y bromuro potásico .
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0,916 1= 4 03

°27 - ,
, - 1

25 .0,1008 - 16,25. Q,09931= 0,9 16 m. eq.

20.0,1008 - 11,15 . 0,0993 1= 0,909 m. eq.

~s,t~mapos rnls.adiciona- mls.qsstados medi a . ~ros,(5A8Ql moles de
50 uc~n dos de de S'2,03Na2, [5A8Q)enacuosa ' e Br O:, 1<. mls,520:,Naz

en 1000 2r
(5A BQ) 0,0 9 1'2 N de a~ud 1000·~S.

0 .0 9 10 N - de al:>

100 2 5 22, '75
'2.2175 0 .163

- 4
8,7.10

100 2.5 22.80

D~~~J!:lil1ación de la constante de disociación ácida Ka.

S olubilidad en agua del ácido 5-amino 8-quinolincarbo;dlico.

Se prepararon muest ra s de la forma usual en estas determinaciones, que
se mantuvieron durante dos días a 25° C.

F iltradas, posteriorme nte se analizó en el filtrado el contenid o en pr o­
ducto orgánico por el método an teri orment e descrito, obteniendo los resul­
tados c¡ue figuran en la ta?la 1.

En -esta últ ima volumetria el punto fina l se determinó potenciométrica­
mente.

0,909 1= 4 00
0,22 7 , ,1

2.a 0,0428 grs. (0 ,227 milim oles) de producto y 25 mis. de bromato po­
tás ico, gas taron 16,25 mis. de tio suifa to .

E l número de equivalentes de br omo fijados en la molécula es :

20 .: 0,1008 - 10,25 . 0 ,0993-= 0,998 m. eq.

Ía.-__ ~_ _ _ _ •

Se prepara n seis mezclas del ácido orgánico e hidróxido sódico 0,0838 N
con l as cantidades de 5-amino 8-c¡uinolincarboxílico, hidróx ido sódico y
volumen total que se reseñan en las columnas 2, 3 y 4 de la tabla n .

Semantuvieron a 25'°e durante dos días , a fin de que se estableciera
bien el equilibri o; se filt raro n, se midió el pH de la solución transparente
así obtenida y se valoró en ella, siguiendo la técnica ante riormente descrita,

0,998
-.-.:...- - r== 4,008' es decir cada mol. de prod ucto consume 4 equivalentes
0,249

de bronlo. I

Se realizaron dos nuevas determinaci ones :
l ." 0 ,0428 grs. (0,,227 m ilimoles) de pr oducto y 20 mis. de br omato

potásico, gas taron 11,15 mis. de tiosulíato
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1-

9. 11

8.90 -

9.01

e. "18

8 .57

PH- l9 fTlb + A'VM
. m,.-mb J

/

0 .0 ~3

0 .080

8 .4-0

4.'20

25.14

16.8,

\0.18

5'20

TA B LA III

28. 5~

14.\ 3

rn-. / .10" . mb =.r, 1:5 '
moles/. mole~/' O Avy::

/ 10 0 0 gr. 71000 gr.H1.0

4

5

6

lJl

o......
c:
::Jo...

'" ¡frs. de rnls.de volumen mis. tomados mis.de Br03K mls.deS20~fJa~
.3 pro~u~to NaOH total defillrado QI076 N adi - 0.090~ adi - pHe soloclon cionados clona o s::J or9anl co oo8B!>N la Za
a.. la 2a 18 'la.

1 0 .1204 5 100 50 4 0 2 5 25 18.20 20.4 5 9.16

1. 0 ' 2:>25 15 .. 25 20 .. . IB .r.o 20 .70 9.38

3 O. :'319 20 .. 2 0 20 .. .. 11.00 17.00 9.59
- -

4 0 .4b:'4 25 .. '20 20 .. .. 13.10 1:' .00 9.1b

5 0 .5389 "!o o .. 10 10 .. ... 19.20 '9.30 9.85-
b 0 .b2?>S 35 . . \0 \ .10 ,. M - 17.05 17.05 ' 9.91

Determinante ,de la constante de disociación básica K¿

E l ácid o 5-a~11ino 8-quinolincarboxílico, posee dos gru pos básicos, el
-NH2 del grupo arnino y el N del anillo piridín ico.

el contenido total en ácido orgánico. Los valores de mis. de solución to­
mados, mis. de BrO;¡K aña didos, ml s, de- ti asulfato sódico gasta dos y pH,
se encuent ra n resumidos en las' colum nas 5, 6, 7 y8 de la misma tabla lI.

Con estos da tos se calcularon los valores de rn., mb= ft, A v'~,

pH~ 19 ---.E.:b_ _ +- A .v' ft, que figuran en la tabla lII, .Y que repr esenta-
mr -mb

dos gráficamente en la Fig. 1, permiten extrapolar para ~~= 0, un valor de ,
p'K, de 8,4ú con 19 que

/ -1g--K"I=8,46 19K"F= 9,54 ~" . 3,5 '-.10- 0

TAB L A 1 1
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FIS ICO· QUIMICAS y NATURA LES

En principio ambos grupos deben posee r aproximadamente el mismo
cará cter básico y como conse cuencia de ello en un a solución que contenga
cationes de este comp uesto orgánico debemos suponer la ex istencia de los
dos tipos siguientes :

cada un o con su correspondient e cons ta nte de disociación (Kb 1 y tZb2 res­
.pect ivamente) . Posteriormente estos cationes monocargados pueden formar,
por captación de otro protón en el grupo aun libre, el catión dibásico :
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E l método de med ida de K, que vam os a emplear se puede utilizar para
obtener la. primera constante de disociaci ón ele una base d ib ásica, si la ' rela­
ción: Primera constante de disociación/ segunda constante de disociación es>- 103

. . \

V amos a suponer que esto sucede en este caso particul ar, pues evidente - /
mente la creaci ón del cati ón mono valente debe obstaculizar la entrada del
segundo protón en el otro grupo. De todas formas los resultados que obten­
gamos comprobarán esta hipótesis y el valor de la primera constante que
así determinemos será la suma de K b1 y Kb~ ' pues ambas disociaciones estarán
presentes en el medi o. .

La ecuación utili zada para el cálculo ~e K, es:

m, ---.: B ·
pOH + Ig + A V ~1=pKb + C ~l

B

en., la que B = m" - m ij+ ' siendo mil la rnolalid ad en ácido monobásico
ac1ici onado, m a - la molalidad en iones hidrógeno y m., la molalidad total
en compuesto orgánico.

P ARTE ExPER nLENTAL

Se prepara ron seis mezclas de S-am ino 8-quinoli nca rboxí lico con las can­
ticlac1es de compuesto orgánico. ácido clorhídr ico y volumen final que se re­
señan en las columnas 2, 3 Y 4 de la tabl a IV.

Se mantuvieron durante tres días a 25° e y se filtraron. E n el filtrado
se midió el pH (columna 8 de I'a tabla IV) y se analizó por el método ya
c1escrito la .concentración en compuesto orgánico. L os mIs. tomados, los adi-

TA B LA IV

, ro grs cd e rnls .de Volumen mis tornados rnls .adicrona- mIs.gastados deQ).-
O H total de defiltrado dos de BrO,K.CLg pro d,uclo

0.1015N solución la 2a O.IOtON 5203 Na"z 0.0952 N pHx., org a nlco. la 2d la zal.U . -
'-

I _ O . I '2 0 S 5" 100 50 - 25 - n .3D ~ 2 .35

'2 0 .'2'230 10 .. 40 40 .. 25 /2 1 75 '211S 2.0 4

o ~261 15 ,. 25 25 .. "
- 2'2.30 21: 30 1.8 83 ,

4 0.4398 20 .. 20 '20 .. " 21. 25 2 1.25 1.1 1

5 0 .5508 25 " 20 20 " " 20. 15 20.1 5 1.68

b 0 .6612 30 . 10 10 " .. 23.15 23. 15 1.61

.
- 73 -
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553 025'la15

y. l 0 3
\0<;

12 50'!-- - - -.-- - - -.--- - - .,-- ..:...-- --.---- - --:::-..::-- - --:cr::-- - -:-!
. o

,ro
rru-. ~ .10 5 f'j )?c . 103 m~+ ~ " 0 3Q) '-

pOH+lg mrB-B +A'iFiL~ mo les mo es moles lo~osr' Av;T
>< Q)

IOOO~V' loOOgr.W . _
L

1 1 .1 9 S . 5 9 4 .81 0 .04 12 .16.
-

1'2.66Z 3 . 38 10·78 10. 0 8 0 .0 5

, <; .5 Z - 16 . 11 14. 8 5 0 .06 1'2 .6 9

4 8 .11 Z l . S6 19. 4, 0 .0 7 1Z. 75

5 9 .4 9 'l6 .96 24.1 1 0 .08 . ''2 .78

b 11.7 8 '5 2 .3s 26:69 0 .0 9 1 2 . IB

~'1
..:( 12.90+ 6

!I~
O)

t-
12.10

::I:

O
. 0-

cionados de bromat o potásico y los gastados de t iosulfato sódico ha sta el
puntofinal de las vo lumetr ías, aparecen en las columnas 5, 6 y 7 de la misma
tabla IV. Con ellos se calcularon los valores de 111 r , 111 n , I11W , A V~ y pOE +
+ 19 111

r
- B + A v~ que figuran en la tabla V, haciendo para ello las -B _ .

aproximaciones adecuadas y que ya 'hemos descrito en otro trabajo de .uno
de nos otros (12) . _ m _ B _

Representand o gráficamente pOR + 19 r . + A v' 1l contra ¡.t l= l11n,
B '

resulta la l ed a pe la Fig. 2, que "ex trapolada a Il= O da para K, el va lor
2,7 10-1 3 .

1:>IOr------------------------:--:-------¡

T AB L A V

REVISTA DE LA ' ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICA~ y NA TURALES
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El punto 1, no se empleó en esta representación porque como se observa
-en la tabla V da un. 'valor anómalo que se va completamente fuera de la
recta. Puede ser debido a un error en el análisis que no se pudo comprobar
.a l no disp oner de cantidad suficiente de líquido, y como los demás puntos
-d eter rninan evidentemente una recta, no lo repetim os.

El resultado obtenido nos comprueba la suposición inicial sobre la rela ­
-ci ón de las constantes .primera y segunda de disociación.

F ACULTAD DE CIE NCIAS

DE ZARAGOZA

/

/'

~ 75-
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INTRODUCCION

por JULIAN BERNAL NIEVAS, M.a PILAR PUEBLA REMACHA , Y FERMIN GOMEZ BELTRAN

ELECTROGRAFICASM'ACROGRAFIAS

,
La solución anódica dife renc ial de una aleación, y la subs igu iente fijación

de los iones producidos sobre Un trozo de papel impregnado en el reactivo I

químico adecuado, const ituye un método de reproducci ón macrográfica muy
útil en productos metalúrgicos, pues , a la vez que pone de manifiesto la exis-

.tencia de un determinado componente de la aleación, permite situar topo­
gráficam ente su posición en la superficie de la pieza analizada.

Con- esta técnica se puede estudiar la estru ctura gru esa de pieza s me­
tál icas, ya que se ponen de relieve, no sólo la distinta composición estructural
de las fases que las for man, sino también las líneas de tensión y deforma­
ciones debidas al trabaj o mecánico. Eri estos hechos se fu nda la técnica
de reproducci ón elect rográ fica .

Siempre que en una superficie ex istan áreas que se di ferencien en su
tensi ón de disoluci ón baj o un potencial aplicado, se podrá producir una im­
presión de las mismas por disolución an ódica. Deb ido a diferent es causas,
entre las que se pueden nombrar la distinta comp osición de los elementos

~estructurales, su orientación, su tamaño y deformaciones pr esentes, cuan­
do ,una superficie plana de una pieza metálica se somete a la acción de un
potencial pos itivo, emite distinta cantidad de iones en cada una de las zonas
que presentan alguna de las .diferencias anteriormente nombradas. Si estos
iones van a parar a un electrólito conteniendo un anión que forma con
ellos un compuesto -insoluble y coloreado, aparecerán frente a cada zona,
pr ecipitados de distinta, intens idad de 'color, que si se fijan sobre un. 'soporte,
producirán un a impresión, réplica fiel de las ir regu laridades, existent es en
la pieza empleada. .

La electrografia se diferencia de las técni cas macrográficas .ordinarias
por el tipo de r eactivo empleado en el ataque superficial y por el método
de observación posterior del mis mo .

El reactivo químico de la macrografía ordinaria se sustituye por el vol­
taje aplicado, y la corrosión diferencial observada microsc ópicarnente por
la impresión sobre papel ; siendo precisamente en la segunda de estas dife­
renc ias, donde res ide la mayor utilidad de la E lectrogra fía .
. La observación microscópica de una pieza atacada, pone de manifiesto

solamente una parte de la superficie total .de la misma y necesita, para dejar
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con stancia de ello, el empleo de técnicas fotográficas. Esto supone, en la
mayoría de los casos, cierta lentitud en la observación y clasificación de
los re sultados obten idos. Sin embargo, con la disolución y fijación electro­
gráficas, se obt iene en poc os minutos y en una sola operación, la reproduc­
ción de la superficie total de la pieza empleada, así como una copia de las
di ferencias de estructura existentes en la misma.

A pesar de su indudable interés, no ha sid o muy extensa la atención /
dedicada a este tipo de técnica macrográfica, per o los pocos trabajos exis­
tentes son aportaciones reveladoras de las múltiples aplicaciones que pu e­
de tener.

En 1929, GLAZUNOV ( 1), publica la primera nota conocida sobre la apli­
cación de ' la técnica ' electrogr áfica a hierros y aceros. U sa ferrocianuro ·po­
tásico como electrólito y . obt iene impresiones qu e recuerdan, por la distinta
densidad de color en su s diferentes zonas, la estructu ra superficial de la
misma pieza atacada por agentes químicos. L as á reas más oscuras, repre­
sentan zonas I más atacadas en la ' macrografia ord inar ia, y así , obt iene' re- .
g ion es muy den sas de precipitado frente al hierro magnético y casi inc o­
loras para acero perlí tic o.

]IM ENO, BERNAL e lB ARZ (2) , llaman la a tención, en 193 2, sobre el
hecho de que las condicion es de tensión influenc ian el potencial ele di solu­
ción, y presentan en ' su trabaj o reproduccion es muy claras de pieza s de
fundición y acero ino x idable, que ponen de manifiesto irregularidad es es­
tructutrales, aguj eros, fibr osidad y estructuras de fluj o análogas a las qu e
.se observ an en el ex am en macrográfico.

A MMERMANN (3), KR USKA (4) y BERNAL Y MATEO (5), presentan estu­
dios sobre la determinaci ón de con dici on es exper ime n tales de producción
y fijación de distintos tipos de productos metalúrgicos.

En todas las comunicaciones nombradas, los autores dan la s normas
operator ias mediante las que obtienen las reproducciones presentadas y las
condiciones de v oltaje, in tensidad de corr iente, - ¡ca racterísti~as del papel
empleado, concentración de electrólito y ti empo de impresión.

Así , GLAZUl\'OV .(6) , para la electrografía de hi erro, postula la utiliza­
ción de Ierrocianuro potásico envejecida, o con unas gotas de peróxido de
hidrógeno. Emplea un voltaje de UIl O a dos voltios, ' utilizando cátodo de .
aluminio o acero inoxidable, y .mantiene el pa so de corriente por el bloque
formado por 'el cátodo, papel de impresi ón y pieza durante tiempos que
var ían de 15 segundos a varios minutos. .

AMMERMANN (3), establece que los ' mi smos r esultados se obtienen con
soluciones de ferricianuro potásico, empleando análogos voltajes y tiempos.
De esta forma, con sigue la inmediata tinción del papel , sin necesidad de
espera r después de la impresión, a que aparezca el color.

JUIENO, BERNAL e IBARz (2), usan ferrocianuro pot ásico sin Ierricia­
nuro y mantienen que -es super ior a este último, pues las áreas más electro­
positivas tienden a dar iones férricos que 110 se fijan con el Ierricianuro.
U t ilizan y postulan como más conveniente el papel encolado de tipo cartu­
lina y emplean vo lta j es de 2 a 4 voltios.
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PiezG.- La pieza utilizad a en ' todas nuestras experie ncias, fué un trozo _
de remache ya empleado por ] urENo) BERNAL e I BARZ) y que eleg imos po r
las claras líneas de tensi ón 'que pos ee, pue s ello nos permitió controlar
fácilmente la perfección de las impresione s pr oducidas. -
- E lectrólito.-A pesar de qu e la di solu ción del hierro se pro ducirá fun­

da mentalment e en - forma de iones ferrosos: cre emos más con veni ente em
plear ferrocianuro pot ásico que Ierricianuro, pues este último debid o a su .

\

RERNAL Y MATEO (S), real izan un est udio. ex tenso de fijación ' de lineas
de tens ión en .hierro y concluyen, después del examen gra dual de las va­
I iab les ope ra to r ias, que las mejo res repro ducciones se obtienen cuando se
emplea como elect ró lito soluc ión 1 ó 2 N. de. fer ro cianuro potásico,con te­
nie ndo cola o ge latina en una concentración del 1 por mil. Utilizan vo lta ­
jes de 2 a 3 vo ltios, densidades de corriente de SOmAmp. por decímetro
cuadrado y un, tie mpo de impresión de 'S minutos.

E n un pr incipi o, del exame n de tod os los dat os ante rio res, pa r éce de­
du cirse

l
la ex istenc ia de puntos de -vista distintos con respecto a las condi­

ciones operatorias, pero en realidad, tales di ferencias no son tan gr~ndes
como pa rece .

Así, p. ej ., un pun to de vista sobre el qu e difi er en los auto res, es el de '
las condiciones eléct r icas ,de disolu ción . Ahora bien , supo nemos que los di­
ferentes voltajes emp leados son debidos a la necesidad de ha cer , pasar co­
r r iente eléct rica por un sistema en que el contacto entre el medio de impre­
sión y pieza es más o menos perfecto, en vez del di stinto compo rtamiento
de las pro bet as empleadas con respecto a la parte eléctr ica del proceso. F un­
damenta lmente, creemos qu e las diferencias observadas -se deben a los de­
ta lles mecánicos de la operación, pues es evidente, que con menor vo ltaje
se pod rá conseguir un ren dimiento mayor en la disolución , si la unión exis­
tente entre cáto do, papel y pieza, es lo .suficienternente bu ena y uniforme
para que la resi stencia opues ta al paso de corr iente sea peq ueña.

Inducidos por estos razonamientos, pretendemos comprobar, dentro de
los límites en que nos -sea pos ible, la in fluencia que ' t ienen sobre la 'perfec­
ción de las reproduccion es, los detalles mecánicos del" proceso y que con si­
de ramos má s j ncontro lables qu e las con dici on es eléct r icas.

Antes de ello, como fase previa, describiremos brevemente el m aterial
y manipulaciones emp leadas eÍ1 lá obtención de las electrografías y que
hemos deducido, pa rte del trabaj o expe rimental de los distintos auto res y
.parte de nu estras prol~i as experi enci as.
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cará cter ox idante, puede atacar al imoda, y la dis olución electrogr áfica será
una mezcla de corrosi ón eléctrica y química. Por ello, elegimos com o' elec­
tró lito solución de ferrocianuro potás ico 1 N .

Papel dei111presión.-Escogimos papel foto grá.fico de la marca A g fa
Lupex, extraduro y de un espesor de 0,2 mm. y leeliminamos los haluros
de- plata, manteniéndolo durante doce horas. dentr o de una solución de ti 0 -

sulfato sódico. '
'E sta elecci ón se basa en el hecho, de que el carácter am orfo de la gela­

tina que 10 cubre, evita la influencia de la estructura fibr osa del papel, E sta
fibrosidad hace perder detalle, como comprueban Ja rÉNo, BERNAL e IB'ARZ (2),
pues consiguen con papel fotogr áfico .reproducciones muy' detalladas de ace­
ros al cromo-níquel, que no podían obtener con la cartulina corrientemente
ut ilizada en sus ot ros ensayos.
, Adem ás, el apoyo de 10 mismo, está el empleo cada vez mayor, en an á­

lisis e1ectrográficos cualitativos y cuantitativos de inclusiones metálicas, del
papel de imbición de la casa Eastrnan-Kodak. Tal papel, no es ot ra cosa -'
que papel fotogt áfico sin sales de plata.

I Cátodo.-Empleamos una lámina plana de aluminio de 1 mm. de es'
pesar y 12 X 18 cm. de superficie.

p.rensa.-A fin 'de' conseguir un bu en contacto entre cát ódo, papel y
ánodo, utilizamos la pre sión de una pr ensa tipo Bühler, con veni entemente
modificada. '

2 .° MANIPULACIÓN.
-

Prepcraci áw de la. piesa-;....E n la pr obeta eleg ida y com o fase pr evia, es
necesario producir dos superficies planas y Jo más paralelas, entre s í que
se pueda, pues es la condición fundamental para obtener un contacto ' ín timo

,/ y uniforme en toda la super ficie del trozo metálico. Si tal contacto no se
crea~ aparecerán impre cisiones p~rciales en la misrúa .. o bien distintamente '
precisas por zonas.

Conseguirlo, es un o de 101> mayores pr oblemas que . presenta la técnica,
y en la mayor parte de los casos no se logra totalmente. Sin embargo, .se

'puede' pa liar algo la divergencia de 'las superficies, introduciendo eritre pie­
zas y prensa, .g ran número de hojas de papel de estaño, qu e se adaptan, al
pr esionar, a la forma de la pieza e igualan las diferencias de altura exis­
tentes en la mi sma.

De las dos superfi cies creadas, la qu e va a dis olverse en contacto con
e! papel , se puli ó ha sta esmeril del 000 yIa ot ra se desbastó con lija a fin
de eliminar las irregularidades m ás pronunciadas.

Preparación del papel de rimpresióll.- E I. pap el fotográfico se mantuvo
. a remoj o, dent ro de la so lución de electró lito, durante 24 horas.

111l11ediatam ente antes de emp lea rlo, se escurrí a para eliminar la mayor
parte del líquido y se dejaba secar al aire un minuto. Con estas últimas
ope raciones, se con seguía que qu eda se en él la can tidad de electrólito sufi-
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Una vez transcurrido el tiempo necesario para la prod ucción de la ima­
gen , se desmontaba el papel, se lavaba en una cubeta con agua y se de­
jaba secar. El lavado 'es necesario para eliminar el Ierroci ánuro potásico
que lleva embebido y que a la larga da color azul a todo el papel.

Por lo general las electr ografías, inmediatamente después de su produc-'
ción, tienen poco color. Esto 'es debid o a que la mayor parte del hierro se
ha disuelto en forma ferrosa y el precipitado formado 'es blanco. Dejándo­
las al aire azulean lentamente. Ahora bien , si se desea que el color apa­
rezca rápidamente, se puede fav orecer la ox idación- a ferrocianuro férrico
"revelándolas "c on una solución dilu ida de agua ox igenada. (Unas pocas
gotas de la de 30 volúmenes en 100 mls . de agua).

Hemos observado, que si se emplea para oxidar .una solución algo con­
centrada en' peróxido de hidrógeno, en vez de obt enerse una intensifica­
ción del color, se desvanece el poco existente. La razón será posiblemente
la ox idación simultánea de ferrocianuro a ferricianuro.

B = 'Batería de tr es acum uladores ácidos en serie.
R = Reosta tos de 50 chmios.
V = Voltímetros de O - 5 voltios (dividido erí 0,1- volt. ) :
A = Miliamperímetro O a 150 mAmp. (dividido en .mAps ) .

~'83--
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ciente para la impresión, y se evitaba, al no estar muy mojado, que el fe­
rrocianuro fer roso formado después de la solución de la pieza, precipitase
en la capa de líquid o existente entre ella y la gelatina. Cuando esto último
sucede, la imagen formada desaparece en el lavado posterior del papel , ya
que no está fija al mismo.

1111presión.-Se colocaban en la prensa, uno sobre 'otro, cátodo, papel,
pieza y hojas de estaño. Se comprimía hasta la presión adecuada y se co­
nectaba la f. e. m. a cátodo y ánodo, manteniendo el peso de corriente du- -
rante el tiempo conveniente - /

A fin de conseguir los distintos voltajes, empleábamos el siguiente mon-
taj e eléctrico : '
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3.° CONDICIONES MECÁNICAS y ELÉCTRICAS DE I MP RESI ÓN.

aluminioelectrólito
+

Hierro

aplicamos el polo pOSItIVO a .la pieza y el negativo al aluminio, pasará co­
rriente y por tanto se diso lverá el ' ánodo, cuando se venza la f. c."e. m. de
la pila formada.

En el electr ólito existen iones ' fe rrosos, procedentes de la disociación
del ferrocianuro potásico, por 10 que en el electrodo de hierro, se creará un
polo positivo y un potencial que se opondrá al voltaje exte rior. Igualmen­
te en el cátodo de aluminio aparecerá un electrodo de hid rógeno que reali­
zará una oposición aná loga . Por ello pa ra que pase corrient e de la pieza
al aluminio, es necesari o aplicar una f. e. m . superior a la interior. E n cuan­
tose cumpla esta condición, se disolverá hier ro en fo rma de iones .fer rosos
y la int ensidad el e corriente circulante, será proporciona l a la cant idad de
iones producidos por un idad de tiempo.

Si el volta je exterior crece, la intensidad de corriente 10 har á igual y
por tanto la rapidez de la disoluci6n an ódica.

Experimentalmente, hemos comprobado estas SUpOSICIones, midiendo la
curva cor rien te volta je para el electró lito ut ilizado. .

En una cubeta de electrólisis, colocamos dos electrodos de 25 crri" de
superficie. Uno de ellos de hierro y el otro de aluminio. Llena la cubeta
con solución 1 N. de ferrocianur o potásico, se fue ron aplicando volta jes

PresióIl.-Hemos realizado electrografias con presiones variables com­
prendidas entre 5 y SO Kg./cm':! . De todas hemos podido deducir que las
presiones elevadas no son convenientes. .

La resistencia mecánica de la gelatina que recubre el papel no es muy
grande, y en la mayoría de los casos, cuando la presión es superior a
10 Kg. Zcrn", la pieza se incrusta 'en ella, rompiéndola al separarla .

Por otra parte, hemos comp robado que las pres iones supe riores a 10
Kg.jcm2 , no mejoran apreciablemente el contacto ent re las pa rtes del cir ­
cuito, pues la intensidad de corri ente no crece casi con la ' pr esión para va­
lores sup-erio res al nombrado .

Teniendo en cuenta que la presión no tiene ot ro efecto, fuera del de me­
j orar el contacto, todo exceso que no 10 mejore será inútil, por lo que se
ve la conveniencia de emplear pres iones inferiores a 10 Kg./cm~ .

E n la mayor parte de nuestras expe riencias hemos empleado pres iones
de 5 Kg.jcm:! .

Voltaje.-El voltaje más conveniente lo hemos dete rminado indepe n­
.dientemente de las impresiones realizadas.

Si en la cadena electrolítica
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crecientes al sistema (posit ivo al aluminio, negativo al ' hierro), mid iendo'
en cada uno la intensidad del corriente circul ante. Los valores obtenidos
se representan en la tabla 1. ,/

Todos los valores de intensidad se mantuvieron perfectamente estables '
con el tiempo.

De la observación de los valor es de la tabla I se deduce que para un _
voltaje compr endido entre .0,4 y 0,5 voltios, comienza -el paso de corriente
del hierro al aluminio , o sea, que comienza a disolverse el hierro. Por ello,
toda' diferencia de potencial igual o superior a" O, 5 volt ios, produci rá una
impresión electrográ fica .

E n la experi éncia realizada para obtener los valor es de la, tabla I , se
produce desprendimiento violento del hidrógeno gaseosos a 1,4 voltios, lue­
go a part ir de este valor ; ' la intensidad de cor riente se utilizará en gra n
parte en su producci ón, y por tanto el rendimient o en la disoluci ón del hie­
rro, será menor que para vo ltajes comprendidos entre 0,5 y 1,4- voltios.
Como el tiempo de ' im presión es función de la intensidad de corriente,
su determinación será imprecisa a voltajes superiores a 1,4 voltios. 'P or
todo ello, se pueden considerar más convenientes los voltajes comprendi-
dos entre 0,5 y 1,4 voltios . ' .

Intensidad de corriente.- L a intensidad de corriente es funci ón del vol­
taje, para unas condiciones determinadas de concentración del electró lito
y para upa presi ón fija . '

Se puede modificar introduciendo resistencias adi cional es en el circu ito,
pero, como nunca ti ene un valor elevad o, salvo si se utilizan voltajes I11UY
gra ndes, no convi ene disminuirla.

En nin guna de nuestras exper iencias, hemos modificad o la int ensidad

",
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que circulaba y que era debida a las conc!iciones baj o las qu e se realizaba
la .impresi ón.

Tlencpo de disolucion.-Lógicai11ente, el tiempo de contacto será fun­
ción de la intensidad de corriente que circula.

La determinación del tiempo de impresión, debe realizarse de forma
empírica, pero se puede d educir con 'cierta aproximaci ón, teóricamente,
su valor. .

En nuestras experi encias, operando con la técnica descrita, bajo una
presión de 5 Kg. ycm", pasan 4 mAmp. para un voltaje de 1,3 voltios (má­
ximo valor para el qu e no existe desprendimiento tumultuoso de hidró­
geno). ta superficie de la pieza empleada es de unos 9 cm",luego circula
una ' densidad de corriente de b,44 nl'Añ1p./cm2

• Estos miliamperios, co-

rresponden a 0,44.1O- a. 55,8 = 0,12 microgramos de hierro disueltos por
2.96500 ,

segundo en cada cm" de la superficie de la probeta.
Según Y AGODA (7), quien ha real izado trabajos 'sobre determinación

electrográfica. de ion es metálicos en plantas y tejidos animales, basta una
solución de 20 microgramoa/cm" de cualquier ión metálic o para pr oducir
una impresión visible. Este valor, sin embargo, no se puede tomar como
general , pues dependerá de la sen sibilidad del reacti vo empleado en la fi­
jación del ión metálico disuelto.

Si lo consideramos aceptable en nu estro caso, se deduce que, en un
t iempo de 20/0,12 = 166 segundo s, debe producir se una imagen visible.

Experimentalment e, al emplea r este tiempo con un volta je _de 1,3 vol­
t ios, la figura resultante fué una mancha azul sin detalle, lo que nos llevó
a la conclusión de que el val or de 20 microgram os/ cm" es excesivo en un
precipitado de ferrocianuro férrico, qu e al fina l es lo que ex iste 'en nu es­
tro caso. '

U n tiempo de 35 segundos resultó ser suficiente, lo que nos indica qu e
un os cinco microgramos de hierro por cm" son suficientes para pr oducir
una impresión visible en el papel empleado .

En apoyo de este último valor está el hecho de que el ferrocianuro pro­
duce reacciones coloreadas visibles, a la gota, con 0,1 microgramos de .io­
nes férricos .

Una vez con ocida la intensidad de corriente, la determinación del ti em­
po de impresión es sencilla, como puede verse en lo que antecede. E s casi
seguro, que se localizará su verdadero val or a las dos o tres reproduccion es
realizadas, después del val or deducido a partir de la intensidad qu e circula
a cualquier volta je comprendido entre 0;5 y 1,4 voltios.

4.° ELECTRo~RAFÍ As.

Siguiendo las manipulacione s descritas, y ut ilizando distintos val ores
de voltaje (aunque siempre ent re 0,5 y 1,4 volt. ) , hemos realizado más de
60 reproducciones de la misma pieza. \
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I. 0,6 vo lt. . . ........ .. .... .. 5 Kg./cm~ . ... .. . ......... .. . 4 mi nutos
II. 0,8 vo lt. " 70 seg undos. . . '.... . . .. .... . .. . . ... ... .... . . ....

IIl . 1,3 vo lt. " 35 segundos. . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . .. . . . . . . . . ... .

I

D e entre tod as, hemos eleg ido las que aparecen en la Fig. 1, porq ue
nos van a se rv ir corno pr ueba de que el y olta je (variable eléctrica m ás im­
portante), in fluye de forma muy re lativa- y más bien indirectamente que por
su propia ac ción .

L as condi ciones en que se realizaron estas tres electrografías son las SI­
guientes :

E L ECTROCRAF ICA5.M' A e R o C R A F I A S

Las intensid~des r especti vas fu eron de. 4 mAmp. en la ' In, 2 mA mp, en
la II y 0,5 mAmp. en la 1. (Fig. 1). '

E n las t res pueden observarse las mi sm as líneas de tens ión, luego la di­
' solución diferenci al se ha pro duci do en' forma análoga. A ho ra bien , mi entras
en la núm. 1 ,presenta pocás Íineas de tensi ón, la cantidad de ellas, crece con '
el volta je ; como se ve en la n y l l l .

, Este hecho "nos lleva a prefe ri r, para la reali~ación práctica de las Im-
presiones, ' los voltajes ba jos. ~ _

Si existen pocas líneas ele tensión, 'están muy sepa radas y por tanto se
pueden obtener impresiones más intensas en 'color , sin pelig ro de que se
emborrone la reproducción. Si a ello adicionamos, que al- emplear voltajes
más bajos el 't iempo de contacto sube, se comprenderá que sea más conveniente
un voltaje bajo, ya que permitirá contro lar más fácilmente el tiempo de im­
presión e intensificar, "si se desea, el ' color de las mismas, pues un exceso de­
unos segundos en el paso de corriente nunca emborronará toda la superficie
como puede suceder fáci lmente a voltajes altos. ,

Se puede ut ilizar en realidad cualquier voltaje, ahora bien, SO!l más con­
venien tes los valores bajos porque' permiten el control de la -operaci ón con
más, fac ilidad. . -

D e la di stinta precisión obtenida en todas nuestras reproducciones hemos
podido deducir el hecho, ap untado en el capí tulo de preparación de la pieza,
de qu e es el pa ra lelismo de las superficies de la misma ' uno de los fa ctores
que más in fluyen . Todas las zonas de/una pieza difí cilm ente se han reprodu­
ciclo con' la, mism a exactitud-y muchas veces bastaba cambiar de posi ci ón
la probeta ,par ,:! que la distribución de precisión en la' superficie de la reprC?­
du cción cambiase completamente, Por otra parte,' si las superficies no son
pa ralelas. el aumento de presión per judica, más bien que favorece, la uni­
fo rmidad de l contacto entre superficie de la pieza y papel.

I gualmente, ot ro de los factores cuya influencia es decisiva en la obten­
ción de una buena repr odu cción , en la clase de pape} fotográfico empleado.

Cie rto número de impresiones las hemos realizado en un ,papel fotográ­
fico qu e teníamos en el laboratorio y cuya marca no conocemos. Las elec­
trografias IV y V de la Fig. 2 han sido realizadas en él en las mismas con­
diciones de voltaje, presión y tiempo que las 1 y lIT de la Fig. l. En ellas

/
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se observa qtie las líneas casi no existen y están como formadas por puntos.
La ' precisión en el dibujo es prácticamente nula. .

La resistencia eléctrica de -ambos papeles es prácticamente igua l, pues cir-­
cula .la misma intensidad de corriente por un papel que por otro para el
mismo volta je aplicado. Su espesor 'es el mismo, luego la causa de lo que
pudiéramos llamar su poca resolución, reside en la est ructura del papel" o
en -la de la gelatina. Posiblemente, el punteado 'pueda ser debido a la poca
un iformidad de la capa de gelatina.

De todas formas, sea cua l sea la causa, con unas pocas pruebas puede
deducirse en seguida la mayor () -menor utilidad de un pape~ determinado.

e o N C,I.;U S 1 o ~

De todo el estu dio realizado 'puede sacarse la conclusión de que son los
detalles de preparación de la pieza, las. carac teríst icas del papel, la hornoge­
neid ad en la aplicación de la pres ión, etc., precisamente las de difícil control,
las que dete rmi nan que se produ zca un a reproducción más o menos perfecta .
Las variables eléctricas, SOJ1 amplias en sus límit es y. únicam ente son más
convenientes ciertos valores de las mis mas, para faci litar el cont rol de la'
operación. En realidad, no se pueden dar normas fijas con respecto a los
valores de las distintas variables de q ue depende la impr esión , sino sim­
plemente el desarrollo a grandes rasgos de la técnica operatoria, pues cada
operado r encontrará, posib lemente, útiles ciertos valores de estas variables
y su magni tud dependerá de los aparatos que emplee para realizarl as.

SECCIÓN Dlt' METALOGRAFíA DE ' ZARAGOZA

DEL INSTITUTO" ALONSO BARBA"

- !l8 - .-
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por EGON WIBERG y RAFAEL USON

(1)

(4)

(2)

(3)

DICLORADO

AI 2H 2CI ,t

D E R I V A D O

DIALANO

Eicr
a LiH + AICla --. - _ :l LiCI + AlH :¡

/.

Etel'
4 LiH + AlCl, - .-_ 3 LiCI + Lí Alfí,

Etel'
3 Li AlH4 + AICI:I - - - 3 L iCI + 4 AlH a

Debida a la pequeña solubilidad del cloruro de aluminio en benceno
{0.12 grs./100 c. c. a 17° C), la· reducción con hidruro de litio en ' presencia
xle aquel disolvente transcurre muy lentamente. L a' r ea cción lleva a la
formación de tetraclorodialano A12H2C14 , so luble en benceno, según la
e cua ció n .

. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

E l compuesto Al2H2Cl4 que puede aisla r se de la disolución benc énica obte-

-sea difícil de co n trola r y . ll evé , n ormalmente, a la p re paració n de una
anezcla de AIH3 y Li AIH 4 (2) productos am bos so lubles en ét er.

P or ello, p ensamos en la posibilidad de r ealizar el proceso (3) e n pre­
sen cia d e benceno como di solvente, _en el, que el al anato de Iitio LiAIH4

-es Insoluble, con lo que el em pleo de un ex ceso de hidruro de litio p odría
ll evar a tina disolución pura de hidruro de alu min io. Esto no suced e a si,
p ues la reducci ón del cloruro de a lu m in io en benceno ll ega tan sólo a· la
formación de un dialruio di clorqdo según proced e de los e n sayos descri­
;tos a con tin u ación .

L a pr eparaclOn ele di soluciones etéreas de hidruro de aluminio AIH a•
~iene lugar segú n los dos siguientes procesos :

S O B R E UN

DE L

l H1es la s n ecesidad de em p lear un exceso de hidruro de litio LiH para
-evitar la f6Fm a ción de h al ogen alanos AIH~X y AIHX~ (1) h a ce que el
:proceso direct o
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(5 )
I

Al2H 2Cl4 + 6 H OH ---') .2 Al(,OH)3+ 4 cm + 2 H 2

uid a por sublimación del disolven te en vacío, es un liquido claro como
el agua~ viscoso , fumante al aire, qu e pued e ser calen tado' en vacío por
encima de 2000 C sin CI1u e se descompon ga .

Con ag ua, r eaccion a en érg icamente

Su peso m olecular en di solución bencénica (M eneontr. : 222 ; 229; M enlc. 19S}
cor r espon de a Ia fórm ula A12H 2C14 • E st o, junto con el métod o d e prep a­
r ac ión permite as ignar le una est r uc tura (6b) a ná loga , a la del clor uro de
a lu minio (6a) a, la del di al ano (6c) :

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXA CTAS, FISIC~, QUIMICAS y NATU RALES

El intento de preparar o lros miemb ros in termedios ~p. ej ., A12H4C12­

de la ser ie de comp ues tos (6) p or ulterior r educción del tet r aclorodi al ano,
no h a podido realizarse po r em pleo de un exceso de hidruro de Iitio, ni

"ut iliza ndo alanato de liti o, cuya acción reduc to ra debi er a se r más efica z,
La resiste ncia del comp uesto -A l.Hsül, a u na re duc ción ulterior mues:"

Ira la mayor estabi lidad de la unión por p uentes de resonancia, de h idró­
geno (6b) en comparación con fa unión p or pue n te de halógeno- (6a) r es­
po nsable de la es tructura dímera de l cloruro de a lu m inio . L a sus titución
de los dos á tomos de CI de l puente p or átomos de hidrógen o da, lu ga r a
un compuesto cuyas prop iedade s homopolares so n mucho m ás m arcadas
que las de l' cloruro de aluminio, que está en la línea de separación ent re
los comp uestos h om opolar es e i ónico s. Esto ya era de espera r, ya que la
diferencia de elect r on egatividad es (3) en tre cloro (3) y aluminio (1,5), que
es 1,5, resulta ser dos veces y media m ayor que la difer encia de elec t ro ­
n egativid ad es en tre h idrógeno (2,1) y a luminio (1,5), que es de 0,6, Así,
po r .ej em plo , el clor uro de aluminio Al2ClG es un' só li'do, a t emper atura
ambie nte, m ientras el tetraclor odi al a no Al2H2Cl4 es un liquido ; el clor uro
de alu m inío es muy p oc.o so luble en' ben ceno (no p olar 1) , mi entras Al2H 2Cl4

es fá cil m ente so luble .
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DESCRI P CIO N DE LOS ENSAYOS

.s o B R E U N D E R I V A D O D I e L o R A D o DEL D I A L A LV o AI ,H,C/, '

229
222

..

0,230 0 C
0,210

Encontrado
Descenso de l P . F. Peso 'm olecu lar

26,4
17,6

275
16 1

Bin pleado -
S us tancia, m qrs. Benceno, grs .

se recogió con u na bomba de To ep ler . Se midieron 42 ,6 c. c. de hidrógeno
(en condiciones normales) en buen acuerdo con el valor calculado (40,8 c. c.),
suponíendo que la disolución contiene un compuesto de fórmula bruta
AlHCl., . -

Se -preparó otra di~~lución, del modo d es crito arriba, que se analizó
a los 15 días de agitar. '

Aluminio: 10 c. c. di eron 39,1 mgrs . AI 20s = 20,69 mgrs. Al ~ 0,76
111 moles Al.

Clor uro : 10 c. c. gas taron 16, 70 c. c. 'd e AgN03 0,1 N ' 59, 22mgrs.
Cl = 1,60 m moles Cl.

De a q uí, se ded uce una relación molar Cl : Al = 2,07 : 1,00.

P esp m olecu lar cn lcu la do para Al2H2C l4 = 198 .

AlHCI;) + 3HOH ---? Al(OH)a + 2HCr .+ H 2

Ensayo 2. Estad o m olecular del corrutues to en diso luc ion ben cénica. ­
Dlsolucion es bencén icas del compuesto prep a r ado se so met ie ro n a dete rmi­
naciones cr ioscópicas del peso m olecular. La cun tidu d de s ub s ta nc ia di­
suelta se de terminó p or va loració n del a lum in io y del cloro . E l punto de
fu si ón de l di solvente puro se de ter minó con ben cen o sub limado en vacío
de la s diso luc io nes. Los resu ltados obten idos SE' resumen a co ntin uac l ón :

E nsayo 1. 'Preparaci án de una disoluc ión benc énica de' A 12H2C14• - 13
,g ra m os de AICla se trataron en benceno, secado sobre sodio hilado, con _
un gran exceso de h id ruro de litio (10,4 grs.), agitando constantemente
con agitador mecánico, trabajando con exclusión de la humedad. Desp ués
de dos semanas se había dis uelto todo el cloruro de aluminio, y la diso­
lución he nc éniea reaccionaba e ón agua desprendiendo hidrógeno; pero con­
tenía todavía m uch o clo r uro. Después de 30 días se tom aron muestr a s de
.la ilisolucÍón, q ue se centrifugaron, fuera 'd el contacto del aire, para, sepa­
rar el precipitado, y se analiza ron ;

, A luminio: 10 c. c. diero n 46,4 m grs. de AlzOs = 24,55 mgrs. de Al ­
= 0,9 1 m m oles de Al. ,

Clo r uro: 10 c. 'c . gasta ron 18,17 c. c. de AgN03 0,1 N = 66,30 m grs.
'Cí = '1,87 m moles -Cl.

De aq uí se ded uce una relaci ón molar Cl' : Al = 2,05 : 1,00.
Una m uestra de 20 c. c. de la disolución se tr a tó con ag ua en un aparato

de a-lto vacío, y el hidrógeno desprendi do en la r eacción
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REVISTA VE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO · QUIMICAS y NATURALES

Los valores, ligeramente altos, obtenidos demuestran qu,e el compues­
Lo Al2H2Cl4 posee todavía una cierta tendencia a la polimerización que
puede explicarse' por la tendencia del aluminio a, alcanzar su número de
coordinación máximo de 6.

Ensayq 3. Aislamiento del compuesto A12H2C14 • -- 20 c. c. de una diso­
lución bencénica de tetraclorodialano-Al2H2Cl4 se pusieron en un frasco de
pesada de gases que se adaptó a,l lugar adecuado de un aparato de alto
vacío, eliminando luego el disolvente . por sublimación. Quedó un Iiquido­
viscoso, claro como el agua que, por calentamientó en alto vacío, comenzó­
a hervir a unos 1800 C y cuyos vapores condensaban ~n las partes frias.
sin que pudiera apreciarse- descomposición alguna.

Después de dejar enfriar, se abrió el' frasco de pesada de gases, pudiéll-'
dose apreciar que la substancia humea al 'a ir e enturbiándose inmediata­
mente. La substancia reacciona enérgicamente con agua,' formando>
Al(OH)3' HiCI y H 2 •

INSTITUTO DE QUiMICA I"'ORGÁNICA

DE LA UNIVERSIDAD DE i\'lUNICIL

,.
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IN{J'RODU OCION BIBLIOGRAFICA

(1)

(2)

FERROSOTIOSULFATODE

\ I

"por ALEJANDRO VITALLER ALBA y RAFAEL USON LACA!.

FORDS y GEUS (2) confirman lo -dicho por BERTHOLLE:T y añ aden que
la disolución del hi erro es casi completa . Según estos autores si se evapora
la di solución fuera del contacto del aire, la 111;(/}'or parte del sulfi to> cri staliza
)~ el líqu ido madre, sometido a evaporac ión en vacío a temperatura ambiente,
pro duce cristales de un t iosulfato fer roso S203F e. SH20 contaminados con
azufr e y sulf ato fer roso . E n pre sencia de algo de ai re, el líqu ido madre se
colorea de' amari llo, debid o a la formación de tiosulfa to férr ico, que al ca­
lentar se t ransfor ma en tetrat ion ato fer roso y, fina lmente sulfato ferroso,
dió xido de azufre v azufre.

K OENE (3) separa el sulfito ferroso del tiosulfato, por t ratamiento con al-
coh ol de 98°, en el que el tiosulf ato es so luble y él sulfito insolub le. .

R AMMELSBE: RG (4) introduce un nu evo m étod o de preparación de la di so­
lución acuosa, fundada en la reacción de doble" descomposición :

y evaporando 'el líquido, separa ndo previamente el sulfato de bario por ' fil­
t ración, obtiene cristales verdes m ezclados con t ia sulfato fér r ico básico.

V OR'I'MANN y PADBE RG (5) pr eparan una d isolución de igual mod o qu e'
R AMMEI,SBER G y pr ecipitan un aceit e por adición de una mezcla, de alcoho l.y
éter. Según los aut ores, de este ac eit e, se separan al cabo de varios días, un os
cri stales de compos ición S203Fe. SH20 .

Excepto el último método, todos con du cen a pro duc tos impuros. N uestros
intentos de reproducir los res ulta dos de VORTMANN y PADBERG han sido in­
f ruc tuosos, pues si bien la adición de alcoho l-éter a una di soluci ón acuosa
S203Fe pro duce la separación de un aceite verde, éste. se oxida muy rá­
pidamente sin que tenga luga r la separación de cri stales de tiosulfato ferroso .

E n este trabaj o, se descr iben los result ad os de investigaciones condu ­
centes a la pr epa ración de ti osulfat o fe rroso en estado de pureza.
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Según B E R'fHOLLÉ'f {1) cuando se añade' hier ro a un a di solución de ácido
sulfuroso, fu era 'del con tacto del ai re, ti ene lugar un a di solución del metal ,
sin desprendimiento gaseoso, - formándose sulf ito y tiosulfato ferroso :
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

A) P reparación de tiosulfato ferroso a partir de sulfato [erroso y tio­
sulfato de bario, - La preparación de las disoluciones "acuosas de tiosul­
fato ferroso se realizó empleando el método de R AMMELSBERG) operando como
se describe en el ensay o 1. El color de la disolución recién filtrada es verde
claro, pero se mantiene poco tiempo, pues la ox idación es rápida y da lu­
gar a la separación de productos pardorojizos, que afortunadamente se pue-
den eliminar por simple filtraci ón por ser insolubles. \

La adición de alcohol ', a una muestra de disolución recién filtrada, da
lugar, a la formación de una disolución homogénea y transparente de la
que no cristaliza la sal disuelta.. sino su producto de oxidación. Se com­
prueba así la solubilidad de la sal enalcohol ya conocida y mencionada en
la bibliografía.

La acción de la acetona, ' contrastada en unos ensayos preliminares, da
lugar a la separación de líquidos aceitosos de color verde intenso que se
oxidan rápidamente tomando el color pardorojizo siempre observado en
los productos de ox idación de tiosulfato ferroso. .

Establecida así, la insolubilidad en acetona de la .sal disuelta, y su gran
sensibilidad frente al oxígeno del aire, era necesario utilizar un procedimien­
to experimental más depurado que garantizase poder trabajar con exclusión
absoluta del oxígeno del aire. Además, teniendo en cuenta que la acción
de la acetona daba lugar a la separación de un líquido aceitoso, que se
desmezcla y separa en el fondo, por su mayor densidad, era preciso con­
segu ir, que la acetona actuase sobre este aceite de manera pr olongada para
conseguir una mayor deshidratación . .Efectivament e, estos aceites; cuya for­
mación se observa con mu cha frecu encia, cuan do las disoluciones acuosas
de tiosulfatos se tratan con disolvent es orgánicos como alcohol y "acetona (6)
son " solvatos" que constituyen un estado intermedio entre la disolución
acuosa de partida y el compuesto cristalino, estado intermedio, que al se­
pararse originando un sistema heterogéneo, líquido-liquido, reduce la pos­
terior acción deshidratante del disolvente orgánico empleado. Una agitación
mecánica intensa que ponga en contacto finas gotitas de este aceite con
la masa del líquid o, es un medio sencillo de proseguir su deshidratación
si se van añadiendo nuevas cantidades de acetona para. aumentar su .poder
deshidratan te,

Guiados por estas ideas, procedimos a montar un aparato que nos per­
mitiese operar dentro de las condiciones impuestas, aparato que se represen-
ta esquemáticamente en la figura 1. ,

Al operar con atmósfera de hidrógeno y con agitación mecánica, se
'eliminan las dificultades mencionadas y se obtiene un producto verde, que
lavado con acetona, y posteriormente con éter anhidro, y desecad o en co­
rriente de hidr6geno,es lo suficientemente estable, para permitir 'la toma
de muestras para las determinaciones analíticas sin que se oxide.
, Su estabilidad frente al aire, si bien superior a la de sus disoluciones,
es sin embargo pequeña, y aun conservado en un frasco cerrado, en el que
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se ha sustituido casi tod o el aire por hidrógeno, se ox ida, si bien incom­
pletamente en' el transcurso de una noche.

Los cristales verdes así obtenidos, -se disuel ven rápidamente en agua y
/ alecho1, dando disoluciones tr ansparentes .

L os análisis de diversas muestras, pr ocedentes de distintas preparacio­
nes (Ensayo 3) demuestran que en los distintos productos obtenidos, la

, relación molar S20 ;,: F e es siempre de 1: 1, pero que la cant idad de agüa
de cristalizaci ón que lleva él pr oducto, varía ' de una preparación a. otra, lo
cual tiene 'su explicación en el hecho de que la: cantidad de acetona empleada
'y el t iempo (le agitación se varió entre amplios límites a lo .largo de las
distintas preparaciones. .L a siguiente tabla resume las distintas fórmulas
brutas ele' los produ ctos obtenidos, calculadas de los datos analíticos .

, /

TABLA Í

COMPOSICIÓN BRUTA DE DISTINTAS M ÚESTR;AS DE TIOSULFATO FERROS9

- M~estra ' , 5,03 % /

, 1 43,71 .
II 49,00
III :.. .. .. . 42,40
IV 42,20
V .' 46,66
VI 46,54
VII 47,00 -
VIII 47,02 -
IX 47,11'
X 46,50/

23,01
24,82
22,67
21,87
23,01

. 23,64
24,67

. 23,45
23,32 .
23,20

H,O %

33,28
/ 26,18

"34,03
35,93
30,33 ' ­
29,82
28,33
29,53
29,57
30,30

Fórmula bruta

(S20a),,;" F e.,05 .'4,72 H 20
(S 20a)1,oo F e,,00 . 3,29 H 20
(S 20a)1,00 F e1,05 . 5,10 H 20

, .(S20ah,00 Feí,<>< .5,29 li,O
(S 20a) 1,00F~ .4,08 H 20
(S 20ah,00 F e ,,01 . 3,99 H 20
(S 20 a)1,00 F e ,,05' 3,75 H 20
(S20 a)" oo Fe1,00 . 3,9LH 20
(S~Oa)1,oo Fe" oo . 3,93 H 20
(S 20 a)" oo F e.,oo . 4,05 H 20

Como pued e verse, ' el número de moléculas de agua de cristalización
varía entre cuatro y cinco moles de agua por mol. de tiosulfato, siendo

l' sólo en dos casos, bastante inferior a 4; lo que 'prueba por tanto que el
hidrat o S20a~e~ . 5H20 como el S20aFe .. 4H 20 -pueden ser deshidratados
con tratamiento adecuado con ' acetona.

. ,"
B) Preparación de tiosulfato [erroso a partir de sulfato f erroso y tio­

sulfato de calcio. - La preparación -de disoluciones puras de tiosulfato fe­
rrosopor el método' de ':RAMMELSBERGj E cuación 2), requi ere bastante tiem­
po, debido a que el tiosulfato de bario empleado es ' poco soluble (0,2 grs.
S20aBa.H20/100 grs. de agua) y a que esta solubilidad disminuye por
efecto del ión común, conforme la disolución acuosa se va enriqueciendo
en tiosulfkto ferroso. Esto hace ' que las últimas cantidades de sulfatos se
eliminen muy lentamente, que .sea preciso emplear un exceso de 20-30 %
de tiosulfato de bario sobre la cantidad estequiométrica y que, en- el caso
del tiosulfato ferroso, la larga duración de la operación, determina pérdi­
das ' no pequeñas por la acción oxidante del aire.

Por todo ello ensayamos la preparación de disoluciones de tiosulíato
ferroso, mezclando disoluciones acuosas de sulfato ferroso y tiosulfato de
calcio, según: "

FeS04 + css,o, P CaS04 '+F eS20a (3)

- 99 ......
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Para eliminar totalmente el CaSO" "que, quede en la disolución, se aña­
de alcohol hasta un gr'adoalcohólico de 50 % y se filtra. Desde luego este
método sólo es aplicable, cuando como en este caso, el tiosulfato que se
quiere preparar es soluble en líquidos acuoalcohólicos. I

, E l tratamiento con acetona de estas disoluciones alcohólicas, operando
en atmósfera de hidrógeno y con agitaci ón mecánica, da lugar a' la separa­
ción de un aceite que forma cristales mucho' má s rápidamente que en el
caso de las disoluciones acuosas, necesitándose, además, una cantidad de
acetona mucho menor (Ensayo 4). Esto es lógico si se tiene en cuenta que
la solvatación de los iones en medios acuoalcohólicos debe ser inferior a
la solvatación en agua. ¿,.

Los análisis realizados, demuestran que también en este casa, los pro­
ductos obtenidos tien en fórmulas brutas eh las que lal:elación molar
S20:i :Fe es de ] : 1,. mientras los moles de agua de hidratación por mol de
tio sulfato ferroso 'varían entre cuatro y' cinco. '

".
TABLA II

COMPOSICIÓN BRUTA. DE MUESTRAS DE TIOSULFATO FERROSO

Muestra 5,0,, % Fe % H,O % Fórmula brut a '

1 4\,82 22,10 30,08 . (S-"Oa), ,¡y¡ Fe" oo . 4,21 H,O
IL . . . . . . . .. .. .. 46,49 21,77 31,74 (8 ,Oa) 1,00 Felooo . 4,50 H ,O
III . ... . . ... . . .. 46,33 23,57 29,60 (8 ,Oa) 1,00 Felo"' . 3,94 H ,O

DE SCRIPCION DE' LO S ENSAYO S

E nsayo J. Preparacion de una disolución acuosa di! tiosuljato ferroso,
150 c. c. de una disoluci ón acuosa de sulfato .ferroso (1 N. ) se trataron en
up mortero con tiosulfato de bario según la ecuación: .

BaS::O;j + FeSO" ~ BaS04, + ' F eSzOv.
/

. El tiosulfato de bario se añadió en porciones, agitando una l~ora ent re
- cada ~adici ón , y separando el precipitado de sulfato de ' bario y tiosulfato de

bario que no había reaccionado por filtraci ón a la trompa antes de cada
nueva adición. .' '" r

Durante el rnortereo, el líquido se oxida, pero después de cada filtraci ón ,
el filtrado es tránsparente y de un color verde -claro, cada vez más acen­
tuado, conforme progresa la operación. Cuando todo el sulfato de la diso­
lución hab ía sido eliminado, ' lo cual requiere bastante tiempo y emplear
mía cantidad de tiosulfato de bario superior en un 40 % a la cantidad
calculada se vertió una muestra de la disolución, medida exactamente con
una pipeta, sobre un exceso de disolución valorada de -iodo, valorando el
exceso de éste por retroceso con disolución de tiosulfato sódico. La disolu­
ción ele tiosulfato ferroso resultó ser 0,820 N.

-100 -
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Con esta disolución se hicieron pruebas cualitativas en tubos .de ensayo,
/ que nos permitieron confirmar qu e el tiosulfato ferroso es soluble en líqui­
dos acuoalcohó licos y que la adición de acetona provoca la separación de
líquidos aceitosos de color verde. Durante el transcurso de la preparación
y de estas pruebas, pudo apreciarse la fácil ox idación de estas disoluciones
por el oxígeno del aire, puesto de manifiesto en la separación de precipitados
de ' color pardorojizo, aunque las disoluciones se conservasen en. frascos
casillenos, bien cerrados,] a baj as temperaturas (aprox imadamente + 3° C).

Ensayo 2. C1'is faÚzación de tiosulfato fe rroso .·- Con objeto de operar
. fuera del contacto del aire se utilizó el aparato que se esquematiza en la
figura adjunta. . ' ~

Un matraz Erlenrneyér provisto de U1~ agitador con cierre de mer curi o,
tiene una rama lateraL por la que se pueden añadir líquid os por medio ele

l"
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un embudo de llave, y 'ot ra que llega hasta el fondo ~oneciada con un em­
budo ele placa filt rante unido , a una fiola para recoger los líquidos filtrados.
Tanto en la dirección: embudo de llave Erlenmeyer -embudo filtrante fio­
la- como' en la inversa puede pa~ar una corriente de hidró geno. Al co­
menzar la operación, se pone en el matraz E rlenmeyer una cierta cantidad
de disolución acuosa de tiosulfato ferroso recién filtrada y después de ajus­
tar todos los esmerilados se hace pasar una rápida ,corr iente de hidrógeno, ­
en el sentido indicado por las flechas llenas, teniendo abiertas las llaves
1 y ' 3, para desaloj ar todo el aire del aparato. Después de esto se pone en
marcha el ag itador mecánico y se va añadiend o acet ona gota a gota sin
interrumpir el paso de hid rógeno durant é toda la operación. Alvcabo de
un cierto tiempo, variable, según la cantidad de dis olución tratada, se sepa- 1

ra un liquido . verde aceitoso. Se ' aumenta la velocidad ' del agitador y se
sigue afiadiendotacetona hasta que el aceite se transforma en sólido verde.
Entonces se cierran las llaves 1 y 3 Y se abren las 2 y 4- con lo que el
líquido del E rlenmeyer, junto con los cristales pr ecipitados, llega al embudo
de placa filtrantedond e quedan retenidos los cristales. Caso ' de ser nece­
saria, esta operación se facilita aplicando en 4 una succión ligera por 'me­
dio de una trompa de agua. Los cristales se lavan , ' primero con ,acetona

. pura y seca y , finalmente, .con éter anhidro (que se 'añaden por medio del
embudo de llave) y se secan por paso de una corr iente de hidr ógeno para
eliminar ías últ imas porciones 'de éter.'

E l rendimiento ' d-e la operaci ón va ría ent re el, 80-90 %'

/ E nsayo 3. A nálisis- del producto obten ido. - Var iás mue stras, pr oceden­
tes de diver sas p reparad ones efectuadas, como se describ e en el E nsayo 2,
se tratan con ácido nitrico fumante Q. con agua ox igenada en medio alcalino,
con objeto de. oxidar todo 'el azufre a sulfato y el hierro a Fe+++. Después
ele calentar a ebullición, y evaporar hasta pequeño volumen, ' di luím os con
agua destilada y precipitamos el hierro al 'estado de hidróxido y en el filtrado _
el sulfato al estado de sulfato de bario. L os ' resultados de los ' an álisis se
resumen en la -siguiente tabla:

/ 'I1ABLA III

i\i uestra Pcso BuSO, Pe~" Fc.O" 5.0" % Fc o/; H.O % (diO

1 .. .. .. .. . .... 0,5581 1,,0180 0,1838 43,71 23,01 23,28 ' -
II ... ...... ... . 0,4922 1,0214 0,1748 49,00 24,82 26,18
III .. .. . . . . .. .. 0,0410 0,0796 0,0135 46,66 23,01 30,33
IV . ... .. . .. . . . 0,0840 0,1626 0,0284 46,54 23,64 29,82
V ... ... .. .... .. 0,0618 0,1200 0,0218 . 47,00 24,6\ . 28,33
VI 0,1556 0,3044 0,0523 47,02 23,45 29,53
VII . . ... .. .. .. . 0,3260 0,1072 42,40 22,67 34,93
VIII 0,5463 0,1718 42,20 21,87 35,93
IX 0,1354 . 0,2654 0,0452 47,11 23,32 29,57
X 0,1302 0,2519 0,0432 46,50 \ ; 23,20 30,30

I ~
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Ensayo 4. Preparación de una disolucion ocuoolcohoiica de tiosuliato
- ferroso. Según la ecuación :

F E R R O S OT 1 0~ULFAroD E

TABLA IV

Muestra . Peso BaS04 Peso Fe20a S,03 % Fe % H20 % (dif)-
1 .. .. .. .. .. .. .. . 0,5315 1,0565 0,1680 - 47,82 22,10 30,08
II . . . . . .... ... . 0,6681 1,2978 0,2081 46,49 21,77 31,74
III . .. .. ..... . . 0,4884 . 0,9522 0,1646 46,83 23,57 29,60

PR EPAR A C1 0 N

LABORATORIOS DE Q UÍMICA I NORGÁN I CA 'D E LA

FACULTAD DE CIEN CIAS y DE COI,OID EQu h i rcA

DEL I NST ITUTO A . DE G. R OCASOLANO. ZARAGOZA

se mezclaron disoluciones concentradas de tiosuIfat o de , calcio y de sulfato
ferroso en la relación molar l: 1. Al cabo de unos 25 minutos, filtramos
para eliminar el CaS04 , añadimos alcohol en la relación volumétrica 1: 1 _
Y después de unos minutos, filtramos de nuevo el CaS0 4 pr ecipitado. .

Con la disolución acuoalcohólica de tiosu1fato fer roso ' obtenida de este
modo se hicieron cristalizaciones, empleando el aparato .descrito en el En­
sayo 2 y operando del mismo modo que en el caso de las disoluciones
acuosas. La cristalizaci ón se produce en . este caso, con mayor facilidad ,
apenas hay formación de aceites , y el volumen de acetona empleado, 'es
aproximadamente la mitad del que se preci sa para la disolución acuosa ,

Del producto as í obtenido se. tomaron muestras / que se analizaron del
mismo modo descr ito en el E nsayo 3. L os resultados obtenidos se resumen
en la siguiente tabla:
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SOBRE UN CADMIOTIOSULFATO COMPLEJO
D.,E BAR 10

por vtcroa P~LACIO orxi, y RAFAEL USON LACAL
/

/

/ -
En el curso de nuestros trabajos 'sobre tiosulfatos ,complejos hemos pre­

parado un compuesto que éontiene cadmio como . catión central y grupos
tiosulfato 'como ligandos. vl,a antigua bibliografía (1) da cuerita de que " una
disolución .acuosa de un mol de sulfato de cadmio y dos moles de tiosulfato
de bario produce cristales 't riclínicos de 2S2013Ba . s zQ3Cd . HzO, añadiendo
que si el filtrado, obtenido' en la preparación de esta sal se trata con alcohol,
se obtiene 3Sz0:JBa . SzO gCd . 8H20. .

Así formulados estos compuestos parecen ser sales dobles. En este caso ,
al ser disueltas tendría lugar. la liberación de sus iones con la 'consiguiente
precipitación del SzO:JBa .,HzO poco soluble.

Los resultados obtenidos en la revisión de esta cuestión' se describel~ a
continuación. <,

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Por ' agitación prolongada de una disolución de S04Cd. 4HzO con un
exc~so de S2,03Ba . HIZO se obtiene una.disolución transparente que si se deja
estar en frío, después de filtrar el S04Ba y el S20gBa . 2H20, que no ha
reaccionado, separa un" precipitado blanco" cristalino. Si se':separan por fil­
tración los cristales y se añade al filtrado su volumen de alcohol -de 96 ' se
obtiene un nuevo precipitado formado por cristales niás 'pequeños. fEnsayo 1).

I Ambas muestras de cristales se lavan rápidamente con alcohol y éter
para eliminarel agua y se dejan secar al aire. De este modo, se impide la
descomposición que se produce, con separación de sulfuro de éadmio, cuando
las muestras húmedas se dejan ~ecar ' sinning ún tratamiento (2) . ,

/ Los productos secos. así ' obtenidos son estables al aire a la temperatura
ambiente, pero la luz del sol o el calentamiento a 50° C, en la obscuridad
produce una coloración amarilla procedente del Sed formado. .
~ Los resultados de los análisis (Ensayo 2) del producto .obtenido por en:
friamiento de la -disoluci ón acuosa, (muestra A) y por adición de alcohol
al filtrado, después de eliminar estos primeros cristales (muestra B), se
recogen en la tabla 1. . 1

.z: 105 :..-
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El carácter complejo del compuesto pr ocede de' que la solubilidad del
tiosulfato de bario resulta muy aumentada. E l número de moléculas de
agua de . cristalización es muy elevado para una sal de un cati ón t~n volu- .
mmoso.

Los cristales de am bas muestras A y B, colocados en '/un desecador con
ácido sulfúrico pierden agua de cristalización hasta una comp osición corres­
pondiente a la fórmula [Cd(S203)3]Ba2. H 20 (Ensayo 3). Es decir , siete
moléculas de agua está n menos firmementeunidas que la octava. E l intento
de eliminar esta última por calentamiento suave en vacío lleva consigo la
destrucción del compuesto que am arillea debid o a la formación . ele ' su lfuro
de cadmio. L a tabla II resume los ensayos de deshidra taci ón cuyo trans­
curso se representa en la figura 1.

TABLA II

Tiempo Moles HoO/Mol [Cd(S.O;),] Ba.
en días Muestr a A Muestra B

O 8,10 8,46
. 1 6,41 5,82 .,
2 4,65 4,94
4 2,93 3,18
6 2,01 2,46
8 1,56 1,89

11 1,36 1,66
12 1,31 1,54
15 1,26 1,46
18 1,21 1,39.
20 1,í7 1,28
22 1,15 1,18
25 1,12 1,20
27 1,09 1,16
28 1,09 1,19

- 106 7"

I

38,74
31,68

- 12,95'
, 16,63 -

% Calculado

-.

39,07
31,78
12,40

/ 16,76

% Encontrado
Muest ra A Muestra .B

TABLA 1

Ti osuifato 38,96 .
Bario , . . 31,57
Cadm io 12,78
A gu a (dif) 16,69

Muestra A: [Cd(S:¡03)3]Ba:¡. 8,1 H :¡O

Muestra B: [Cd(S :¡Oa)3]Ba:¡ . 8 ,46H :¡O

Las fó rmulas deducid~s son :
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con [Ag(S203)3]--4 (4) y [CU(S203)]- (5), (6), (7) en los qtle plata y cobre
son dicovalentes. Del mismo modo, el ,cadmio en el ión [Cd( S203)3]= con .
una estructura del tipo de (II) podría ser exacovalente. Sin embargo, en
sus compuestos con azufre el cadmio .suele ser _como m áximo, tetraco-

En cuanto a la estructura del ión complejo cadmiotiosulfato, sabemos
q ue el grupo S203 puede ocupar una o dos posiciones de coordinación alre­
«Iedor de un ión central M

"..
c~

.1 ' 2

I

~are~e bastante seguro que los iones [Bi(S20 3):; l ·· (3) deben tener una.
<estru ctur a como (II) con bismuto exacovalente y que lo mismo debe, suceder,, . \ } .
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Ensayo 2. Análisis de los cristal es obtenidos. El mét odo de análisis en

ambos casos fué el siguiente: _
Muestras de Jos productos perfectamente secos después de. haber dejado

eval:io;ar el éter de los tratamientos, descritos en el' ensayo anterior, se pe-

-loa -

Ensayo t . Preparacion de cadsnioti osuliato de baTio: 250 cc. ele una di­
so luci ón al 10 ro ele sulfato ele ' cadmio' se trataron , en varias porciones, con
la cantidad calculada de tiosulfato de bario. La reacción se hizo agitando
en un mortero de vidrio o por medio de un molino de bolas accionado por
un motor. El segundo dispositivo es muy conveniente pues acorta mucho
el tiempo dé reacción. La primera fase de la reacción se alcanza cuando
todo el sulfato ha sido precipitado en forma de sulfato de bario. A partir
de este momento tiene lugar la disolución de más tiosulfato de bario con
formaci ón del complejo. El líquido final, procedente de filtrar el SO..¡Ba -y el
S20aBa. H 20 que no haya reaccionado- se deja estar en una nevera, a 3° C,
precipitando al cabo de unas doce horas un producto blanco, cristalino (mues- '
tra A). Separados por filtración estos cristales, se añadé al, líquido filtrado
su volumen de alcohol de 96°. Esto, da lugar a la separación de un precipi-,
tado formado por cristales más pequeños que los anterior.es (muestra B).
Los cristales de · ambas muestras se trataron por separado con alcohol y
luego con éter, ·filtrando yescurriendoja la ' trompa, con objeto de eliminar
el agua lo más rápida y completamente posible. .

. • Por ejemplo, el SCd cristaliza en la .red de la wurtzita formando el Cd cuatro
enlaces tetraedricos (8) . También los complejos con etilenotiocarbamida [~Cd(etn) ,J (9)
son tetracovalentes,

}¡nfSTA DE LA ACADEMfA DE CIENCIAS EXACTAS, FlSICO-QUIMICAS y NAT URALES

DESCRIPCION DE LOS E N SAY OS

/'

valente" , y aunque existen cloruros ' y br omuros complejos 'de fórmula este­
qu iom ét r ica CdX6Me4 no hay elatos que apoyen la hipótesis ele que el cad­
mio está exac oordinado: en tales compuestos. Aelemás , por meelios potencio-,
métricos (10) se ha dem ostrado que, en solución ,' existe como máximo el ión
[ CdX~ ] = pero no superiores. . -

A sí, pues, parece más probable que el ión [Cd(S20a)3] tenga una es-'"
tructura ' del tipo (1)-

I

en ' la que la cuarta posici ón pudiera ser satisfecha por la molécula de .agua
que permanece más fuertemente unida que las otras siete restantes, según
procede de los ensayos de deshidratación comentados .anteriormente. Esta
uni ón con la molécula de agua debe ser débil del mismo modo ' que 10 son
las uniones entre Cd y H 20 en el caso del curioso hidrato S04Cd.8/3~-I20

investigado por Lipson (11) . .
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TABLA III ¿-

Ti empo Peso mgr s. Pérdida Peso mgr s. J érdida
en día s Muestra A peso rngrs , Mu estra B peso' mgrs,

O 778,6 802,0
1 'i 751,2 27,4 760,8 -c, 41,2
'2 724,2 54,2 744,4 57,6
4 , 695,0 83,6 715,6 ' 86,4
6 / 680,2 98,4 703,8 '98,2

r 8 672,8 . 105,8 - 694,6 107,4
11 669,6 109,0 690,8 111,2
12 668,8 109,8 688,8 113,2
15 668,0 ' 110,8 / 687,6 114,4
lB 667,2 " 111,4 686,4 115,6
20 666,6 112~0 684,6 .' 117,4
22 666,3 112,3 683,0 119,0
25 - 665,7 112,9 683,2 118,8
27 665,2 / 113,4 682,6 119,4
28 665,2 113 ,4 683,1 .118,9

LABORATORIOS DE Q UÍiÚ1CA I NORG..\N I CA DE LA

FAC ULTAD DE C I EN c'rAS y DE COLOID EQUÍMI CA

DEL I NSTI~~TO A. DI:~ G. ROCASOLANO. ZA RAGOZA

.s o B R E U N e A D M 1 o T / o S u L .F A T o e d M P 'L E ] o D E BA R /- 0

-109 -

[CclCS20g)g]Ba2' . 8H20

Ensayo 3. Deshidratación isot erma de los cristales obtenidos, P esos
-deterrninados de los cri stal es obtenidos de las dos maneras descr itas se so­
metieron a deshidra tación , dej ándolos esta r en un desecador- de ácido sul­
fúrico . a tem peratu ra ambiente.

Los da to s correspond ientes a la pérdida, de peso de ambas muestras se
:resumen en la tabla lII. I

-saron , disolvieron en agua y diluímos a. un volumen conocido en matraz
.aforado. .

- U na .parte alícuota de estas -dj soluciones se empleó para la determina-
-ción iodométrica del 't iosulfato ; el bario se determinó en otra a.l estado de
:sulfa to y, finalmente en otra la suma de sulfatos de bario y cadmio por tra­

- -1amientos con S04H2 y evaporación a , sequedad seguida de calcinación ,
. 'Descontando el peso de S04Ba determinado aparte encontramos el corres­
-pondiente al sulfato de cadmio ' soló. El 'agua se calculó por diferencia.

Los resultados obtenidos son los siguientes :

Muestra A . S20g : 38,96 %, ' Ba :'3 r, 57 %,Cd : 12,78 ro , ~-I20 : 16,69
por 100.

- Muestra B. S203 : 39107 %, Ea : 31,78 %, Cd : '12,40 ro, H 20 : 16,75
Ipor 100. ' /

En ambos casos se ti-at a, pues, del mismo produ cto

~'

I ¡
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Cada año, en el cursillo intensivo de - técnica y Observación micros­
cópica que damos en nuestro Ihstituto biológico desde agosto a septiembre,
ponemos a germinar semillas de haba (Faba nulqaris ¡ en un cristalizador
gran~e con serrín mojado, después de haberlas tenído algunas h011l;lS en
agua corriente para facilitar .§U pronta germinación. De ley ordinaria', a
la temperatura del laboratorio 'q u e será . alrededor de 25°, a los dos o tres
días comienzan las semillas a sacar su raicilla, generalmente bastante
gruesa. Cuando ésta tiene de medio a un centímetro, Ja cortamos y i'ápi- ' "
darnente la fijamos en .el líquido Boule C (alcoh ol-for m ol- ácido . acétíco), ­
reactivo fijador que nos ha dado excelente resultado pa·ra ver e sp ecia l­
mente estadios cariocinéticos tiñendo los cortes seriados mediante el mi­
cr ótom o de p arafina, en la hematoxilina férrica de Heidenhain (fig. 1).
Para mejor ver ' los distintos estadios cariocinéticos se deben hacer cortes
longitudínales, paralelos a laTongitud de la raíz (fig. 1). Difícilmente se .
encon t r a r á otromateríal para. el estudio mitósico en plantas mejor
que éste.

Pero lo que I ahora nos interesa, no es precisamente el estudio carloci­
nético, sino más bien el comportamiento de la semilla después de haberle
cort~d~ la/raíz primari~., Si C'ort~~a. ésta se vuelve al serrín (la. semilla,
continú a ella su' evolución y ereclllue:q.to: desde luego aparecen nuevas
raíces, naturalmente secundarias o adventicias : la planta continúa .cr e­
ciendo casi ~ con~o antes, algo así como/si no hubiese pasado nada: las
raíces secundarias o adventicias han tornado ahora la función de la prin­
cipal': de condición que exteriormente no se , nota nada. Tenemos un yer- I

dadero caso de aplicación del principio de la correlación biológica, suplien-
~ do o asumiendo las' raíces secundarias la función de la principal. La planta,

de hecho crece ' no r m al y extraordinarlamente. De aquí que uno se pr,e­
gunte: ¿ de dónde saca la planta las substancias nutritivas .p ar a realizar
tan extraordinario crecimiento? Examinemos el problema.

Claro es ~ue de momento cuenta la semilla- con la reserva orgánica
almacenada en la misma semilla y contenida especialmente en los .cot ile­
dones. Con todo, nos ha llamado mucho la atención que la misma semilla
parece conservar su taanafio, COS;t que en gran parte se deberá.a la hin­
chazón por imbjbición de agua del medio en que crece. Así y todo, no
parece que la substancia de reserva pueda. bastar para un crecimiento tan
notable. La planta. tiene ya hoj as verdes bastante bien desarrolladas;

DATO$
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por el P. JAIME PUJIULA, ' S. J.
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innumerühles son, por consiguiente, las células adli formadas ; cada una
- con su protoplasma; protoplasma que, como es sabido, está Iorrnado por

substancias proteicas.. Por tanto, se halla allí" ya gran cantidad de nitró­
geno. ¿De dónde saca la plarita este nitrógeno? En parte Io sacará natu­
ralrnente de la misma semilla; pero nas parece que esto no puede bastar
dada la, gran" cantidad de cuerpos nitrogenados que exige tal crecimiento.
Podernos suponer que también puede sacar nitrógeno del serrin ; porque.
al fin y al cabo, el serrín es el resultado dé Ia destrucción de células vege-

l1l erafase

A n~ja !:> e

"1

F I C. 1. -1\1ult itu d de células en cur ioc ine ais en el meristema. radical
de Faba vulg. -

talesy se puede supon er (!ue siempre pued e qu edar residuo prolóplásmico
y, pOI: tanto, tambi én nitrógen o. P ero nos purece que igualmente .lo
puede sacar de la, a tmósfer a, E s un hecho que la s células clorofílicas con­
ti en en nitrógen o., como lo demuestra el h echo de la composición de la
cloro fila: Nos im aginam os, pues, que el nitr ógen o de la misma clorofila se
invierte en la comp osición de cuerpo s nitrogenados, como lo san todos los
prote icos. Qu e el nitr ógeno de la, fórmula de la clorofila se invierta en
productos nitrogenados n o es id ea" nueva. P ero nos p~rece (~ue- aquí t ene-
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mos un argumento que' parece ~onfinhal~ estai deá . Es realmente un hecho
que de -Ia acción de la cldrofila depende el que la' savia, elaborada contenga
cuerpos nitrogenados. Sin duda, que .Ias primeras materias que constituyen
estos cuerpos nitrogenados provendrán de los nitratos del suelo, que as­
cienden 3' , las hojas por la savia ascendente que de allj los toma: Pero
-a qu í, e nr'n uestr-o caso, no hay suelo mineral si no son acaso los pequeños
.r esidu os de las células del serrín; pero, como antes decíamos, 'n os parece

_insignificante esa cantidad para la formación de tanto protoplasmaique
va surgiendo en tantos millones de células corno van formándose. Por esto
nos' inclinamos a creer que la clorofila tiene también esta importante fun­
ción de, captar de la- atmósfera nitrógeno, desde luego para' su constitución,

- ~i es que no bastase el traído po!, la savia ascendente. En las leguminosas
~ es cosa- conocida que existen los , nódulos 'radicales, que . son verdaderas

colonias de bacterias ~ue acumulan nitrógeno o productos henchidos de
,cuer pos nitrogenados que ceden' a 13' a~tividad de las leguminosas. Ahora
bien; como en nuestro caso no hay que p ensar en ello, es de suponer que
la clorofila, encargada de ' pr epara r la savia elaborada, tendrá ese poder
de aprovechar el rritrógeno de la atmósfera para la elab<;>ración de dicha
savia. '

Para persuadirnos de que 'debe de existir ese f~ente para la compo­
sición de cuerpos nitrogenados;' queremos traer aquí los datos d el peso
de las plantas cultivadas en el serrín mojado. He aquí lo que hemos no­
tado. Ante todo, hemos .p esa do semillas secas, no puestas fr germinar. En

, general pesaban 1,75 grs. Ahora bien, al arrancar del serrín las que han. '
sido objeto de investigación, después de haber dado los vástagos tan lar-o
gos. : cada semilla 'pesaba mucho más que antes: una de ellas, muy hin­
chada por la gran cantidad de agua que había absorbido, pesaba 2,7 grs. Su
vástago pessba 7 grs . El conjunto, pues,_ pesaba 9,7 grs. Otra pesaba
3,3 grs. y su vástago ' 6,8 grs.: total, .10,1 grs. Un tercer ejemplar "t en ía
una semilla que pesaba 3,4; grs. y su vástago pesaba _?,2 grs. Total, 10,6
gramos, En cuanto a la longitud de los vástagos, aunque diferente en
cada vástago, medían por término medio 32 a 47 centímetros. .

Todo parece decirnos que la formación de tantos millones de células
con la gran cantidad. de substancias nitrogenadas que supone la enorme
'can ti dad de protopla~ma:, indica que 13' atmósfera ha de ser necesariamente
una fuente también de nitrógeno. Claro es que le sería harto difícil al
científico físico-químico probar esto con datos positivos precisos, para dar
de ello una verdadera demostración.

INSTITUTO BIOLÓGICO DE SARIÜÁ

BARCELONA:
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EL MEDIÓ, FACTOR EXTERNO NO_HEREDITARIO. .
por el R. P. JAIME PUJIULA. S. J.

.1

El Medio ; he aquí una palabra qu e usam os a cada paso , sin penetrar
sus profundas relaciones que influyen en la v ida física-psíquica social y ,mo~

ralm ente. Ciñéndonos momentáneamente al hombre, su influ encia es tal , que '
no ha faltado quien viese en él un factor hereditario. T al nos parece descu­
brir en la on ferencia de Eugenio F I SCHER, dada en R oma e1-7 de' ma rzo
de 1937, titulada " L'ereditá delle qualitá morali" , donde nos habla de la
herencia de f(J¡¡nilÜJs de 1111úsicos, pintores, etc. A nuestro juicio, no hay tal
herencia, aunque la afición de la familia se ~xtienda a varias generaciones. "
Porque si así fuese, también podríamos hablar de la herencia de farmacéu-
ticos . .médicos, etc. Desde luego, conocemos las varias generaciones del 'fa r­
macéutico Bolós de Olot , donde nos mostraron hermosos dibuj os de algún
tatarabuelo, por cierto muy bien representadores de las plantas. N os parece,
pues, que aquí se confunde el fact or estrinseco con intrinseco" porque cree-
!l1 0 S que -la afición a la música, a la pintura, no nace de algú n gene, sino '
del medio extrinseco, 'E l hijo del músico, el hij o del pintor: el uno no oye
todos los dias .sino música; 1 el otro no ve sino .cuadros y pintur as muy bien
hechas y llamativas; con esto se engendra en ellos un 'psiquisrno o aficiórr
hacia la m úsica; -respectivamente hacia la pintura, y acaba . por ser o músico
o pintor. Todo esto, pues ; es efecto del medio , de una circunsta ncia extrín-
seca, no de la misma vida o de sus genes.
• Pero todo ello nos .dice muy alto cuánto influye el medio en el alma
del niñ o o de la niña ; y cómo 10 qu e se apr ende desde ·la infancia queda
profundamente grabado en el ánimo de los niños y niñas. Aplicando el
hecho a la educación, son los padres y las madres los que han .de tener .

. esto muy presenté para la primera educación de sus chijuelos, porque lo' que
entonces se aprende, queda tan grabado en el ánimo de aquellas tiernas
conciencias, que nunca jamás se puede olvidar. Si los papás son buenos
católicos, ' está en su mano la dirección de la vida de sus hij os. Lo 'mismo se
diga a los educadores y educatrices ; ' su labor es como decisiva para toda
la vida de aqu ellos seres racionales, nacidos para la glor ificación de Dios
y poseer en premio la. vida eterna. Ni hay que tener por perdido el trabajo,
si después se desvían algo del camino por las pasiones; ellos conservan un
fondo de piedad y de fe que nunca se borra del tod o en ellos, y basta algu­
nas veces algún inesp erado acontecimiento para que aquel rescoldo que guar­
dan en 10 más profundo de su án imo se reavive y 'vuelvan luego al redil del
Señ or. De lo contrario, el demonio se lo lleva todo . T engan esto mu y pre-
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sente los ' educadores y educat rices. E l bien derramado cosecha a su tiempo
el fruto del bien sembrado.

. P ero la palabra 111edio ,tiene también aplicación a la 'B iología y es objeto '
continuo de 'estudio; especialmente respecto de las plantas; del m edio de­
pende, en general, su vida y desarrollo. Y se comprende que sea así; porque
el vegetal no tien e sensibilidad ni movimiento de traslación ;· y donde germi­
na, allí se ha de desarr ollar y conservar y reproducirse. Del medio, pues"
depende el vegeta l. De .aqui que la misma Natura leza la provea de todos
aquellos recursos que son indispensables para su vida y conservación.

y como quiera que toda su defensa haya de ser en el punto o medio en
que germina, se adapta el vegetal 'de tal mod o al sitio en que ha de vivir
y prosperar, que a las veces llega a' modificar su misma morfología ,' segu­
ramente por imposición del medio. La modificaci ón de su morfología, pueda
llegar a darle al vegetal un aspecto bastante modificado ~lue ha recibido e\
nombre de m utaci én , Fué el. holandés de Devris quien se dió cuenta de ese
cambio morfológico y estableció la teoría de las mutaciones. Hagamos no-o
tar desde un pr incipio que, aunque hablamos de mutaciones, no es inten­
ción del científico suponer un cambio de especie, "sino sólo modificaciones
de poca monta, que todo 10 más se han llegado a ' llamar sub especies . La
célebre planta en que descubrió esa m anera de modificar su m orf olog ía fu é
la Oenothera lamarkiana. Lu.ego se han ido .estudiando esas mut aciones
ha sta formar un gran número de plantas niuianies, Pero 10 curi oso del caso
es que las mutaciones son hereditarias, es decir , que 10 que apar ece cam­
biado se transmit e a sus descendientes. Esto nos obliga a detenernos un
poco para explicar esta herencia.
-; Ante todo, hemos de tener presente que la causa de variar de morfología ~

se .debe necesariamente al medio, 10 cual se púede confirmar teniendo pre­
sente que está en manos de los horticultores la produccióntle .esa inmensa
variedad de rosas y claveles y otras flor es, con que se ganan la vida y
adornan las calles y templos.

Que en la producción de esas variedades y mutantes interviene el medio;
apenas nadi e 10 pone en tela de juicio, sobre todo ' que variando las condi­
ciones .del medio se ha visto el feliz resultado de.Ia variación de la niutante,
Según traemos en nue stra obra: " P roblemas biológicos" ,. Golelschmielt y
Jollos han obtenido er la mariposa Drosophila mutaciones por medio de'
una temperatura de 37° o más. Muller ha aum entado el número "de muta­
ciones, mediante la radi oactividad. El -hecho dé 'que estas mutaciones sean
hereditarias se debe explicar admitiendo que .los genes han sido influen­
ciados por los ' agentes del medio. Luego él conjunto de genes puede ser
influenciado por fuerzas extrínsecas y, por consigui ente , el cambio es ver­
daderamente hereditario,

De . aquí la curiosidad- de saber ¿en qu é consisten los genes? He aquí
una cuestión bien difícil de contestar. E l b iólogo entiende por genes las 1111i­
dade s O . fuerzas v ivas capaces de producir hereditar iamente sus efectos en
el o rganismo vivo. Se tr ata, pues, ele cosa vita l. Que toda- aparición en el orga­
nismo vivo tenga su ' causa, es cosa innegable ; pero precisar qué es 10 que
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produce aquel efecto en el mismo organismo, . esto ya es muy difícil de pre­
cisar. No han faltado .quienes supusiesen que los genes sean las proteínas
tíe la materia . yiva. Tiene est á opini ón la venta ja de que las proteínas son
las substancias químicas más complicadas, de comp osición mo lecular aca so
fáci-l de determinar; pero es imposible o casi imposible de fija r su compo­
sición estereoquimica. Un cambio, diríamos, topográfico de un átomo o de
un igrupo de átomos pueden modificar extraordinariam ente las propiedades
químicas de la molécula. He aquí todo 10 que se puede decir de los genes.

Volviendo ahora a las adaptaciones de los organismos al medi o, la
doctrina ,de los genes nos pone en la mano un medio para explicarnos ' el
hecho : pero es de notar . que unos. organismos son- más propensos a mod~­
ficarse por el medio, y otros menos. ¿Esto por qué? -Estamos otra vez en
la gran cuestión de .la especificidad de la vida de cad á organismo. N o sabe- .
rnos, no podemos saber en qué consiste esa íntima constitución biológica
que es específica en cada organismo. Llegamos aquí al coto cerrado de la
vida cuya clave nadie nos la ha entregado. Todo,"investigador t ropieza con
la misma dificultad: se llega a cierto punto del cual nadie pasa. En el mis­
terio de la vida. Hace ya la .friolera de cuar-enta a cincuenta años, propu­
sirrios una comparación para hacernos cargo de lo que es la vida, que con
la misma fuerza o razón repetimos hoy aquí . La vida es la caja. de Pan­
dora: llama mucho la at ención/ por fuera, pero nadie sabe 10 que tiene por
dentro. Porque si llegáis a abrirla, os encontraréis con una multitud de
cajitas más pequeñas, pero todas cerradas. Si os pica la curiosidad y que­
ré is saber 10 que contienen esas cajitas más pequ eñas, os llevaréis el mis­
mo chasco que 'con la grande, es decir, podréis ver cómo es cada caj ita
por fuera, pero no sabréis 10 que tiene Por dentro; y si por ventura lle­
gáis a abrir esas .caj itas, otra vez toparéis con la misma dificultad, es de­
cir , os encontraréis con unas diminutas cajitas que , si las veis por fuera,
no llegaréis nunca a saber lo que tienen por dentro. Se trata siempre aquí
de trasladar la dificultad de 10 macroscopio a 10 microscopio, ' pero no al­
canzaréis nunca a descifrar el misterio de la v ida.

Nótese que-en las mutaciones no se trata de cualidades psíquicas .y mo­
rales, 'como antes. vsino de cualidades morfológ icas .
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COMPLEMENTO A UN TEOREMA DE AHLFOR$ - HEINS

SOBRE FU[)jCI -ON.ES SUB-AR'MONICAS

(2)

(4)

(3)

(1)

(;¡:=Re.z > O) . '
. , I ..-.1:

11 (z) ,¿: H ( lzl)

_- 119 -

,-> 00
, lim u (rei(J) /r = - (J cos O:

COIl

JI, tal que

. I

Continuando el estudio de los momentos absolutos de funciones analíticas,
iniciado por R. SAN JUAN 1 Y S UNYER - BAr~AGUER ~, ha obtenido R. P. BOAS, ,
J r. 3,. el, siguiente: I

T eorem a. - Si F'(t) es analitica y de tipo expon éncial para x ::""O Y es

cu.ot~da s~bre el eje i~gin~};io, }' si .I~IF (reí<pO) Irndr < nne-n <I> (n), <I> (n)

~ 00 para' algúin <Po (- ']'[/2 < <Po' < ~/2) ) 1 para una infínidafl de V(llJores de
ti.entonces F{z) , , O. _ , '

En nuestro trabajo M'oments de [onctions analytiqucs et probléme de
Watson 4, después 'de observar que el te-orema de ROAS es solo aplicable.
aparentemente a funciones no acotadas, hemos hecho uso del mismo para
generalizarle a funciones no acotadas y obtener nuev os resultados sobre
el problema de' \VATSON.

~:J objeto de esta nota es dar un complemento al trabaj o de L-:- AHLFORS
y M. HEINS: Questions of regularity connected soitl: the Pliraqmen-Lin­
tielo] principle 5 , que fué precisamente de .donde obtuv o BOAS su teorema.

, Teorema. J. - Si ü (z) (~- 00) es una , fun ción sub-arnt ánica. en el
semiplano R e. Z >/O, y si H (1') ::".. O es una fundón '1/0 decreciente de r::"" O,
con la . integral '

i +oo H (1')
--9~' - dr < + 00

1 r- , '

1 f +oo % '
'/lo (z) 1= - 9 ' . H ( It l),di, .(Z l= x -+- ;. )r)

, . ~ _ 00 x- + (y - t)2
tendremos: '

A. Para. todo ei8 (!81< ,],[/2), ex cepto para 1111 conjunto de capacidad
loqariimica exterior nula.: . ,

"



,
I

(8)

(6)

(7)

(5)

eIl)
I -

(10)

(i' > O)

(181< rr/2),

r-r 120-

(z =x + iy) Z = X-1Y.) .-¡;, '> O)

11

lim ~g To(~:) (J 8= cos ,
r->OO r

11
-~- = ea cos 8, e18! < ~/2)

u (;'eiO)
lim _ o - '- = O, (1 8 \ < rr/2)
r-> OO r

lim
n-> OO

11 ---lim = ea cos 8 . el 8i < rr/2)
n-> OO V'c

n
(8)

e; (8) = Supo[exp [u. (re i6) ] 1·
11

} ~
. I

. ( Z-l- ZS )u*(s) = u ,
. 1-s

para x > O, y :

resulta

vale

resulta

1
"

"unij orsnemenie len cada 'ángulo 1 81 ~ 80 (O < 80 < rr/ 2) .

E. Para

con la convergencia uniforme en cada án gulo 181.z. 80 (0 < e~ < ,:n:j 2) . J

Demostración ,de (1). - Siendo

-
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. j ,n

T (j (r) = Sup ~ 8 ' (1111 (8) = b; (8) Ó ~l " (0) = Cn (8)) (9)
, ,,>'1 Iln ( ) .

. -
B. _ Dado 80 (O < 80 < rr/ 2), ex iste un. conjun to lineal ¡'j, (80) de lon­

g itud loqarítniica finita) tal ·que (4) vale unijorm em ente en 181.z. 80 cuan do
r 110 pertenece a. .¡'j, (80) ,

C. Para:

con in conv ergencia 'UlIifonne e1T cada á;tgulo. 18¡-.z. 80 (O < 00 < rr/2) . '.
•" Para dem ostrar este teorema conviene exponer primero la del siguiente:,.

Lema. -- Si u (z ) y H(r) cumplen las hipótesis del teo rema pre éedente, -:
• I

se verifican: (
l '

1 /'+00 %u (z).2. UO(Z) I= .- · . H ( it l)dt) (z = x + iy) el )
:n: " _ "'-' x2, + (y - t)2

- , con la convergencia imitorme en. cada (J:ng'lllo \81.z. 80 (O < 80 < ·rr/ 2)..
D. Para ' I.



I

(O s: Q < 1).

l· /to(z) O
l Il'I = ,

z-->OO - - z
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, -

..;1to(i:) = cos O f' +~ ' ~(It l ~ . dt ::::= 2 cos O ( +<>0 ' fI(t) dt ::::=
-lzl ' , re . _"" ;1,"2 -+ (y-t)2 " n:, J o , .r f (lyl --:- 02.

Por tanto

Demostraci én 'de (JI) . - En primer lugar observamo s que el máximo
xr de V [;¡,.2 + t2 J/ [_1-.2-+ (iY¡-- t)21. (t ~ O) . es alcanzado en el punto
t 1= to -defin ido por toCto - ¡j i)= .1--2 Y se puede expresar mediante lp=

....:..- arc ig1_1
_ tgO \= arc tg I-L-I (O¿lp < .n:/ 2), as í:

) ~ . . 2;t'

J.11~ Se!l (n:/ 4"¡'" <P/2) -: 2 < 2
sen (n:/4 - .W/2 ) C9S.lp cos O

, Como por otra parte I(z+zQai~)/ (1 - Qdcp) \ es una funci ón creciente
de Q (O < Q < 1) para cada-rp de !lp - arg z I .;;,:: n:/2 y acotada para O < ti < 1
y n:/2::::= 'lp - ag z ..¿:3n:/2, aplicando los conocidos teo remas de L EBESGu E y -
B. L EVI, tendremos: ' -. - -

,/

-1 12
;: , ('1 Z+zQeicp/ ) : 1 ~'2 r. _ (IZ +z eiCP j) , .u (z) ::::= lim- - H ' - i dlp = - - H _ _ i ' drp ~-

.. p.... l . 2n: o . 1 - Qe cP 2n: . o 1-- e cP

,.\

/

una funci ón sub-armónica en Isl < 1,_resulta

"de donde resulta, haciendo z -'f' 00 en larg zl ::::= 00 (O < 80 < n:/2), que
l' .. ('

-
-COMPLEJ~lENTO A UN TEOREMA DE AHLFOR S - HEl NS BOBRE FUNCIONES SUB-ARMON/CAS

Demostración- de 'A y B . ----.- El caso -particular H (1') - O, ha sido demos­
trado por A~LFORS y HEI~S en el trabajo anteriormente citado.

/

--,

,
I
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f

sea E > 0, existe un

11

"V bll(O )

- - - :::"'co COS Olim

n

n->OO

--~ :::,.. e (a - E) cos O,
" '(--1 bll(O)

,
exp [ltu (reíll) ] ..¿ e (E , 00) expjsr cos O]

lim

• I

y
C1 0 (r2 ) < lag (1 + E)

/

U (reíS) > - (a + E)r cos O

para r > '1'2 y 1'no perteneciente a C1o(r a) cualquiera 'que sea O de \01 =:: 0Ó '
Por cons iguiente, siendo exp [-"a'r cos 011'11 +1 (a' = .a + .E) decreciente

para r ~ (n + 1) o' c,?s Oy el intervalo ((n + 1)/ 0' cos O, p (n + 1) / o' cos O).
I

. .;-;

de manera uniforme en 10,1 =:: 80 , para obtener C. En efecto, sea C1o(r) = .
=C1 (00) n (1', + co), , entonces según B, para cada E > / 0, exi ste un ·j'2 :> 0,
tal que

uniformemente para IOI ..¿ 0o·

Bastará, pue s, demostrar que

Si H (1') =1= O) aplicando el resultado pr ecedent e ~ la función sub-armónica
~

111(z) r= U(Z) - 1/0(Z),

;~.(O ) = L +;:p [u ~'~í ll) ] rl:d ;' ~l +e~~p [lt:,(rciO)'- al' cos O]¡;lld'r"¿

..¿ C(E) O'J) I +e~p [ - (a - 'E); cos O]r"dr 1= e (E, (
0

) • n!
.Jo . ' [(a - E) COS 0]11 +i

.
REViST,I - IJÉ LA ACA DEMIA DE. CIENCIAS ,EX'1CTAS, FISICO , QUIMtc AS y NATURA LES

, n
lim ~ eo cos O

, 11

n ....
OO V bll(S)

eñ donde haciendo E ~ 0, resulta

y por tanto

. -
se deduce inmediatarñente A y B en virtud de (II).

Dentostraci án de C. - Seg-ún (II) , cualquiera que
e (E, 00) tal. que

para 101 ..¿ 00 (O < °0 < n/2) y r > O. Por consiguiente, si a =1= O, ' según (2),'
-para F. < a tendremos - ,



..
.;

, I

I

,"1

a" = a + E)

(hac iendo E -7 O)

C"( ) -~ '1' ('111ec" cos O)1t. E = 1'v ax -'--'------'--
, . ' ~n(O) .

(a' = (a......:.... E)+,

(PF= 1 + E, a' = a+ E)

y

p
eP a' cos °

11

11
- -- = ee; cos 8

'11 --- ';¿: eo cos °
/l

V b,,(O )

lim
In..... OO

/l

V ~ln(8)
/

lim

> JP ('11 + ) )]1t r +;-I'dr = [P (n + 1)]It
(a' cos O)1t+1 )p(n + 'l) ' (a'cosO)" +1

\
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•

e'(E ) = Mín (C(E), 1) y e" (E) 1= M áx (e" (E), 1)

>' f'~;p [- a'rcos 0] r."d1· F= -~:..--1---f:~~nd-r >
(a' cos O)1t +1

'. p(n+ 1) I cr'cos e ' p(n + D

.,

De donde resulta

con la convergeticia uniforme en cada ángulo ¡Ol== -00 (0 '< 00 < n/2 ).
Por consiguiente, cualquiera cIue sea E > 0 , ex iste un '11, tal que .

(

para n> ttE ,Y 10! ;¿: 00'
Según esto ; si

uniformemente, en 1°1¿ °0 (O < °0 < n/2).
Demostración de D. - Se obtiene de igual forma que C.

Demostración de E. - Como consecuencia de e y D } resulta:, - .

COMPLEMENTO A UN TEOREMA DE AHL FORS. HElNS SOBRE FUNCIONES SUB·A RMON lCA .;;
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UNIVERSIDAD DE Z AR AGOz A

/

log T(r) ( i ·
1l

). ' = + 00 T (r) ---:- Sup -
r ,, ~II m.;,-> 00

"A CADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, F/S ICO· QUIMICAS y NA TURALES

C((E) exp [ a'1' cos 8J "::::' YO (1')"::::' C"( E) exp [a"1' cos 8], '

. ( ea'r .cos 8')" , 1·
n

(ca"1'.c os 8)""CCE) , ~ - - - ..::::. C"(E) ,
• }l ~ln(8) " 11,

'()S ( ea'1:coS8)""::::'T ( -) ..::::. " ()S (ea"r cosE)"c E Up - O 1 - C E U p ,

" "

"rz:
lim 1 111

,• = O'Ó lim
n-> IX) n

/

y

, t,

y

para n = 0, 1, 2, ... El/tal/ces:

tendremos para ¡81"::::' ~o y r> 0, que

,
T eorema 2 . '- Si¡ 1t (z) es una función su b-tirnunnca en el semiplena

Re .z>O qU,e satisioc« la condicion (1), y si {8n l .Y {m,,1 son dos suce­
siones de números reales tales que

18nl ..::::. ;r/ 2:- () < ~/2 -y 111" > ° (n ":"- O, 1/ 2, . ..)

~,, (8 ,,) ..::::. mil) . (¡1 ,, (8) = b,,(8) Ó ~,, (Ei ) = c,,(8»)

ele dond e finalmente se deduce E.
Como consecuencia de este teo rema resulta :

"implica Il (z ) = - oo,

"
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