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MEMORIA~ REGLAMENTARIA SOBRE LA LABOR
REALIZADA POR LA ACADEMIA DE CIENCIAS DE

I

ZARAGOZA' EN EL .CURSO 1948-49

, por JOSE M,a IÑIGU EZ

SECRETAR IO GENERAL DE LA A CA DEMI A

,

({TA A cadem ia, siguiendo t« norma tradicional, inició ~us ' actos públi­L"cos del curs o '1948-49 con una sesión solemne, en la qu e el discurso
inaugural fu é leído por el académico D. Juli án Bernal Ni euas , sobre
el tema" La enseñanza y la investigación en las Cien cias experimen ­

tal es". Como .indica el título, analizó el conferen ciante detenidamente la
misión de la Universidad en este asp ecto de la en señanza; se ñal á los tr es
periodos, de acumulación , de selección y de in cubación que com prende la
educación científica de los .olurnn os, en los qu e, debe atenderse con s umo
cuidado a los dos últimos, posteriores al estudio de la carrera 'Y fundam en­
tal es para la formación del hombre de ciencia. Determina el sentido y al­
can ce de la investigación y la misión del investigador, y termina ex po­
niendo las normas qu e han de guiar a la enseñanza para el m ejor logro

. tle los fin es expresados.
En sus sesiones públicas la A cad emia atendió pref erentemente en el

pasado curso a h onrar la m emoria del qu e [u é su pres iden te y acad émico
fundador Excmo. SI'. D. Paulino Savirón y Caraoanies , A este efec to, y
en unión de la Facultad de Ciencias, se organizó un cursillo de conferen­
cias dedicado a la exposición de los diferentes asp ectos de la Ciencia a ' que
dedicó su atención este excelente maestro.

El dia 8 de marzo se c'elebró ' la primera conferencia, a cargo del cate­
dráiico y académico D. Jtuui Martín Sauras, sobre el tema "Aplicaciones
de la Rcdioquiinica a la Química itiorq ánica", Expuso el conierencianie,
en un detenido bosquejo; el curso que ha, seguido el estudio de los ' fen óme­
nos radioquímicos desd e que en 1915 inició Rutherjord los primeros tra ­
bajos de investigación atómica; destacó la importancia de los descubri-'
mientes de los esposos Curie, continuados por el matrimonio Joliot-Curie.
Dió a conocer cómo se ha logrado la .produccipti de e lemen tos radioactivos
artificiales, y en especial los tratisur ánicos . Hi zo ver la importancia tras­
cendental de estos elemen tos y el estado en qu e actualm ente se encuentra
la radioquímica, terminando con una evocación de la gran labor 'realizada
por el profesor D. Paulino Srwirón en su cáte dra de Química inorqánica.;
en la qu e tanta aplicación hallan estos modernos estudios.' .

El día 10 de marzo pr onunció una con ferenc ia ' D. Fernando Fernán­
dez Garcia; director de la fábrica "Cementos . Poriland Zaragoza , S . A .",
fundada y acertadisimamenie dirigida por el señor Savirón . El tema de su
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discurso fu é: "Tres momentos en la historia del cemento". Analizo el confe­
renciante las fases distintas por que ha pasado la fabricación del cemento,
que desde su comien zo fué objeto de es tud io prejerenie por el doctor Savi­
rón, y señaló el papel tan importante que este ilustre innestiqador desem­
peñ ó en este «specto de la química industrial, en la que con gran acierto
dió varias veces orientacion es decisi vas, que han servido para p erfeccio ­
nar la fabricación de tan imprescindible material de construcción .

.El día 12 de- marzo habló el acad émico D. Vicente Gómez Aranda, ca­
tedrático de la Facultad de Ciencias y director d el Instituto del Combus­
tibie, sobre el tema: "Veinticinco año s de evo lución en las técnicas de
aprovechamiento de carbo nes": Comenzó recordando la acertadísima la­
bor realizada por D. Paulino Savirón al es tud iar el aprovechamiento d e
los lignitos aragoneses , quien señaló ya en aquellos alIOS , con sorprenden­
te intuición, normas que descubrimientos recientes hobian. de confirmar.
Estudió después la evo luc ión que en los últimos veinticinco año s ha ex - .
perimentado la técnica del opro oecluunien io ,de los carbones y obten ción
de carb ur an tes, y terminó con un examen comparativo de los resultados
que la investigación ha encon trado en relación con los diferentes m edios '
de aprovechamiento y destilación de carbon es utilizados h oy .

Terminó el cursillo con una conferencia d el académico y catedrático
D. Juli án Bernal, sobre " Orien tacione s actuales de la Química an alítica".
Comenzó recordando la labor reali zada por el doctor Savirón en Química
an alítica, en señ anza a la que dedicó gran parte de su vida académica,
creando una verdadera escue la caracteri zada por sus firm es fundam éntos
científicos y el esmero y finura en el trabajo. S eñaló luego los aspectos
que en su. evolución ha tenido la química analítica, fijándos e con deteni-

.miento en el que ofrece interés especiallsimo de actualidad, basado en la
gravimetría automática mediante la tennobalanza de ' Ch eoenard, que ha
permitido a Duval elabor ar la técnica d el an álisis autom ático, T erminó
el do ct or Bernal haciendo .algunas indicacion es sobre las reacciones cata­
líticas e inducidas, y en especial el análisis volumétrico, citando los re­
sultados d e inuesiiqaciones realizadas sobre esta materia eh su propio la­
boratorio.

El curso de conferencias públicas organ izada s p or la A cademia se
cerró brillaniisimametite con un solemnisimo acto que esta corpo rac ión
organizó .com o h omen aje a Su Santidad el Papa Pío XII en sus bodas de
oro sacerdotales. Se celebró es te acio el día 3 de abril, y ' fué dedicado a
destacar la labor realizado por este Sumo Pontífice de protección e im­
pulso del p rogr eso cien tij ico, principalmente en la Academia Pontificia
de Cien cias, a la que dedica espe cia lis im o interés, hasta el- punto de pro­
nunciar p ersonalmente cada añ o el discu rso in augural. Asistieron al acto
todas las primeras autoridades za ragozan as, y en el salón, totalmente
lleno de público, figuraban expresamen te invitados los estudiantes ex iran­
jeras que actualmente viven en España amparados por la , Obra Católica

, de A sis tencia Universitaria. .

. Comen zó el ac to con unas palabras del presidente de la A cade m ia,
E x cmo. Sr. D. Francisco Pascu al de. Quinto, que exp uso la.finalidad de la
sol emne sesión y el propósito que al orqan isu rla había tenido nuestra Cor­
poración. Habló a continuación el académico numerario D. Juan Bautista
Bastero Beguiristain, quien analiz á y destacó la labor que el Pontífice
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Pío XII víene realizando en relacíón con la Ciencia, señalando las acerta­
dísímas frases , a veces protéticos, de sus discursos,

El académíco correspondíente don Jos é M ana Albareda Herrera , secre­
taría general del Cons ejo Superi or de Ino estiqaciones Cieniiiicas, desarrolló
después el tema" El Papa, poder de la Verdad y de la Caridad" , y terminó
el acto con un docum entadísimo discurso-re sumen , pronunciado por el ex ­
celentísimo y reverendísimo señor 'A rzobispo de Zaragoza , Dr. don Riqo­
berta Domenecli y Yolls, La Academia cursó sendos telegramas a monseñor

, J. B. Moniini, sustituto de la Secretaría de Estado de Su Santidad, y al
exceletitisimo y reverendísimo señor Nun cio Apostólico en Madrid, m onse­
ñor/Gaetano Cicoqnani, Los díscursos leídos en este acto fu eron impresos
en un folleto que se distribuyó entre los asistentes, y delcual se en viaron
ejemplares lujosamente encuadernados al ex celen tísim o . señor Nuncio de
Su Santidad y al Sumo Pontífice, quien ha maniiestado su agradecimiento
por este homenaje en una ex presiva carta escrita por monseñor J. B. Mon­
iani, y ha distinguido a esta A cad emia con su bendición apostólica.

. De acu erdo con lo qu e se dijo en la Memoria del pasado curso, la .4ca­
demia ha anunciado un concurso de pr emios, esperan do que se pr esentarán
a él importantes trabajos.

Han sido elegidos académicos de número , en la S ección de Exactas, el
catedrático de M ecánica racional de esta Facultad de Ciencias, aciualmen­
te jubilado, don Juan Mar co Montón , quien durante más de veinticin co
años ha venido reali zando una m eritisima labor en la en señanza de, esta
asignatura ; y en la Sección de Naturales, don Jos é Sitiués Urbi ola, direc­
ior de la Escuela Industrial de Zaragoza, y direct or general de la. Caja de,
Ah orros y Monte de Pi edad de esta capital, el cual, en su labor acertadísi­
ma de impulso de la econom ia aragonesa , ha dedicado especial aten ción a
la agricultura, creando y sosten ien do la magnífica Escuela de Economía
Rural de Cogullada. .

.Ha sido nombrado académ ico correspondiente nacional el doctor don '
José Muria Gonzál ez Barreda; qu e fu é catedrático de Química teóri ca de
esta ' Facultad de Cien cias , y se en cuen tra desde hace varios años en -Los
Estados Unidos reali zando importantes trabajos de investigación. Asimis­
mo se ha elegido académico correspondiente ex tran jero al ilustre y sabio
doctor Gastón Julia, profesor de la Facultad de Ciencias de la Universidad
de París y de la Escuela Politécnica, universalmente conocido por su s im­
portantisimos trabajos de investigación en el campo de la ciencia matemá­
tica, y muy especialmen te en la actualidad sobre los fundamentos mate­
máticos de la m ecánica atómica.

El académico num erario don Pedro . A bellanas Cebollero ha obtenido
un señaladisimo triunfo al alcanzar, en reñidas oposiciones, la cátedra de
Geometría proyeciiva de la Universidad de Madrid. Su ausen cia de Zara­
goza le obliga a cesar reglamentariamente COlmo miembro de número de
esta Academia, habiendo sido nombrado académico correspondiente. .

La -Academia ha visto con sumo agrado la designación para el cargo
de pr esidente del Cons ejo Superior de Obras Públicas del académico co­
rr espondiente excelentísimo señor don Manuel Lorenzo Pardo, miembro
fundador de esta A cadem ia, a cuyo desarrollo contribuyó durante muchos
años desempeñando con gran en tusiasmo y acierto 'el cargo de secretario
general. También ha complacido vivamente a esta Corporación el merecido
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pr emio concedido a su pr esidente, excelen tísim o señor don Fr an cis co Pas­
cual de Quinto, c onde corado recientemente con la gran Cruz del mérito
agrícola : r ~ -,:Jli i~ ::

A un .cuando las dificultades creadas por las restricciones eléc tr icas';"de-\
bidas a la pertinaz se quia, Iuui retrasado n otablemente su publicación , la
Academia JIa seguido editan do su revista, cada vez más solicitada en inter­
calnbio POI' · en tidades científicas tuicionales y extran je ras, que van nu­
triendo nuestra biblioteca. También se JIa edita do la Memoria titulada
"Meéán ica cuántica" , escrita pOI" el académico don José Maria Liiiquez, y
cuya publicación JIa sido costeada, como ya dijimos el año pasado, por el
excelentlsimo señal' don Tomás Romojaro, protector decidido y en tusiasta
del progreso científico. '

Hemos de hacer constar con gratitud que el excelen t ísim o Ayuntamien­
to de Zaragoza JIa contribuido con una suboeticion a aliviar. la situacién
económica de esta Academia, esperan do que su· ejemplo será seguido por

. otras en tidades zaragozanas.
L a muerte JIa causado durante el pa sado curso sen sibles bajas en es ta

corporación. El día 17 de febr ero fall eció el acad émico de número exce­
lentísimo señor don Miguel Maniecon A1'l'0Yo, insigne itiqeniero de cami­
nos, que fué uno de nuestros más en tus iastas miembros fu ndadores. En
el m ismo m es fallecía el acad émico elec to don Vidal j'jllar tínez Palero,
ingeniero de montes, jefe de la Diuisián Hidrológica Foréstal, y en L érida
fall eció el acad émico correspon dien te don Alfonso Benavent, inspector ju­
bilado del Cuerp o de 'In gen ieros de Caminos, Descan sen en paz es tos qu e­
ridos compañeros.
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ORIGEN Y MEJORA GENETICA DE LAS PLANTAS
CULTIVADAS

-
Discurso pronunciado en la solemne se s ión inaugu ral ce lebrada e l día

27 de noviembre de 1949
r

por RAMON ESTERUELAS ROlANDO

Constituiría, para quien supiera exponerlo acertadamente, tarea enj un­
di osa y para los oyentes disertación amena, el hilvanar un relato histórico
sobre la agricultura mundial, o r efer ido exc lusiv amente a nuestro so la r
patrio, en el ·cual el t ema .de esta conferencia fu era ciñéndos e acompasa­
damente al cu erpo general de la exposic ió n . Pero observaríamos en lo his­
tórico profundas lagunas que h arían p erder al proceso bi ológico, esa con­
tinuidad que ie es p eculiar y que justifica el sin n ú mero de teorias, q¡ue
han tratado y tratan de exp licar las sucesivas transformaciones que tie­
nen lugar en ' la naturaleza, bien de un 'm odo casuístico, o' merced a la
intervención más o m enos .directa de la mano del hombre.

/

.. .. ..

Preciso es, no obstante,realizar · un breve análisis histórico de las su­
cesivas civilizaciones, que n os al eccione sobr e la s circunstancias que más
destacadamente influyeron en la evo lució n de la agricultura a través .de
los tiempos.

Las investigaciones prehist óricas aportan cada día nuevos e interesan­
tes descubrimientos sobre la remota historia de las razas, pueblos y civi­
lizaciones, m er ced a la ayuda de 'un con j unto de ciencias auxiliares que
les proporcionan técnicas adecuadas.

El progreso de las técnicas biológicas, en época reciente, ha contribuído .
destacadamente al impulso de la s investiga ciones prehistórica s, m er ced a
la adopción de claves para clasificación de frutos y semillas y a las inves­
ti ga ciones sobre análisis del polen o palinología, que ofrece perspectivas
,m uy interesantes. r . ' . .

En las excavaciones prehistóricas se encuentran restos de planta s, fru­
tos y semillas, y en los diver sos estrato s, polen, proviniendo tod o ello , bi en
de plantas que fueron cultivadas, especies silvestres o restos de pl antas
recolectadas .y almacenadas que servían de alimento al hombre primitivo.

Todo este material, una vez clasificado, nos da una idea sobre la ali­
mentación, cult ivos principales, malas hierbas existentes en los mi smos,
plantas medicinales ;r, al propio ti empo (p or la coexistencia de espe cie s '
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cultivadas en distintas comarcas), nos indican posibles relaciones comer­
ciales con los paises de . origen de algunas de estas plantas.

Del mismo modo, las especies silvestres nos aclaran las caracteristicas
de emplazamiento del poblado, si se trata de construcciones lacustres, en
zonas pantanosas, en praderas, zonas de bosque, estepas, etc. .

En suma, que estas aportaciones de Ia Jnologia con ' sus técnicas son
un poderoso auxiliar ~ la investigación .lJrehistórica, enriqueciendo de
manera valiosa el acervo histórico, y en relación con nuestros .objetivos,
ambos aspectos ayudarán a dilucidar sobre el origen de buen número de
especies cultivadas, problema que, aun hoy día, .se 'p r es en ta bastante
confuso para algunas de ellas.

* * *

EL hombre primitivo se limitó simplemente a utilizar aq;uellos frutos
o plantas silvestres más a .su alcance, sin que parezca hallarse vestigios
de cu lt ivo hasta la época comprendida entre los milenios décimo y sexto,
durante la cual aquellas poblaciones primitivas se extendieron, acompa­
ñadas-de algunas plantas de cultivo, al próximo Oriente y Norte de Africa,
procedentes, .según parece, de comarcas situadas' más al Este, en tanto
que en el Norte y Centro de Europa, parece referirse los ' primeros .in ten tos
de cultivo a la época que comprende los milenios sexto al segundo. Un 'gra n
número de plantas de cultivo ha sido hallada en las construcciones la- ­
custrcs de Suiza, correspondientes al final de la edad de piedra y edad de
bronce. Todos los restos de plantas de cultivo, hallados en las más anti­
guas viviendas humanas, acusan 'la rgos .p er íodos evolutivos, sin que los
orig énes se hayan identificado, ni siquiera por los hallazgos más remotos.

. El proceso histórico, al que seguiremos refiri éndorios, pone de mani­
fiesto la sucesión de civilizaciones que, aun ejerciendo profundas transf'or­
maciones en casi todos los órdenes de la vida, costumbres y tradiciones,
apenas si modifican la ' estabilidad 'en lo que pudiéramos llamar, a través .
de los 'tiempos, "arte de cuIiivar~', y así, 'vem os ·cóm o la mayoría de las es-

. pecies cultivadas actualmente lo eran ya en épocas remotas. Precisaremos
llegar a épocas recientes, para que en el cultivo de las plantas se aprecie
la aplicación de severas normas científicas. No obstante, esta afirmación
no debe llevarnos a. subestimar el inmenso valor de la experiencia, varias
veces milenaria, acumulada por el hoinbre en materia de agricultura, asi
como la consecuente influencia del progreso agrícola en la prosperidad de
las naciones, que constituye, al propio tiempo, un valioso índice de su
grado ,de civilización.

~ranscurrido el periodo prehistórico, la agricultura evoluciona consi­
derablemente a través de las civilizaciones egipcia y china. La agricultura
egipcia es la más antigua de Occidente y, posiblemente, anterior a la agri­
cultura china en Oriente, pues aun en el supuesto de que esta última hu­
biera tenido origen y desarrollo propios, no pueden negarse las grandes
influencias que, a través de las relaciones comerciales, tuvieron los avan-
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-c es de la civilización egipcia sobre China, sin que existiera por parte de
esta última una reciprocidad.

Comienzan a utilizarse entonces buen número de instrumentos para el
cultivo y manipulación de los productos agrícolas, sien do elevado - el nú­
.mero de especíes cult iva das, principalmente d e los cereales, forrajeras,
plantas textiles y especies oleag inosa s y de fr u t ales, iniciándose p or aq.ue­

-ll a época las primeras instalaciones para el riego artif ic ia l.
Sin em bargo, las dos n acion es . que dej aron una huell a m ás profunda

-en el mundo antiguo, contribuyendo ex tr ao r dinariamen te a l progreso
agrí col a y al de la civilización en general, fueron Grecia y Roma. Sin
-d u da , Grecia fué maestra de Roma y, a un que conquistada políticamente
por ést a, a su vez la conquistó por la cultura en general.

.F lorecieron durante estas civilizaciones los escritores geórgicos, que
hasta el comienzo de la Era Cristiana vi enen representados princip almen­

-t e por : Hesiodo (Boecia IX ), Magane (Car tag o V1), Epicarmo (Siracusa V),
Kutsarni (Caldeo V), Dem ócrito (Mileto VI), Senofonte (Ate nas IV), 'I'eo­

.f'r a st o (Leshos ÜI), Catón (T uscolo Il), Barrone (Rie ti I).
Durante esta época se introdujeron profundas innovacion es en los

-sis tem as cu lt urales, intensificándose los cultivos h ort ícol a y -frutal y reali­
zándose progresos notables en la m ayor parte de las pl antas de gran cu lt i­
vo, que ya er an en tonc es conocidas, h asta el extrem o de citarse para el

'trigo cifr as de producción . que al canzab an los 1.500 k gs . .por hectárea,
-cífr as a adoptar con las consiguientes reservas.

Los instrumentos aratorios se modifican ventajosamente y los a nima- ­
les se utilizan de modo amplio en -el cu ltivo de la ti erra . Los drenaj es para

-el saneamiento del t erreno y la s instalaciones para 'el ri ego ent raba n dentro.
-d e la, práctica ag r ar ia de aquell a ép oca .

Comienza después, a 'partir del II siglo (an tes de la Era Cristiana), un
'per lodo de, in estabilidad y de cadencia en ' el desenvolvimiento del cult ivo,
aunque, n o obstante, la técnica agrí cola p r ogr esab a sensiblemente, seg ú n
puede ob servarse a. través de la s publicaciones de . aque lla époc,a, en tre las
que descuellan por su importancia las de Columela (Cádiz 42 d . dejo C.),

. Plinio 2.° (Com o 79 d. de J . C.), Emiliano Palladio (Ro m a IV, d . de J . C.),
-Casian o Baso (XI d . de J . C.), entre otros.

/."\ p esar a 'el estí m ulo, hada una m ej or manera de cultiva r . propugn ado
-por los escr itores mencionados, debido a un sinnúmero de ca usas, en su
-mayor parte consecuentes a la organización política de. aque llos ti empos,
la d ecadencia agrí col a continuó, cu lmina n do en eL siglo x, en cuyos co­
'm ienzos conoció Europa sus peores ti empos y la civili zació n su fr ió graves
-qu ebr an tos,

La ciencia, a pesar de la inq.uietud- ex iste n t e en determinad os m edi os
intelectuales, mal podía avanzar en un m omento en qu e se ca li fic aban de
brujerías todas las manifestaciones científicas.

Se debe al cristianismo ,el que, a través ,de las órdenes religiosas m onás­
ticas, pudiera ser conservada la tradición agraria romana e incluso m ejo­
rados aquellos sistemas, en lo posible, dentro de lo que p ermitían las con-
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diciones de aquel tiempo. .Del mismo I110do fueron conservadas, para ' la s
generaciones venideras, las obras ,geprgicas acumuladas durante tantos
~glos. . ,

Para 'los paises del Mediterráneo se inicia un nuevo período de flore­
cimiento agrícola con los árabes, los cuales habian asimilado, en sus ex­
pansiones sucesivas hacia Oriente, cuanto se había conservado de bueno
en la civilización oriental.

Realizaron grandes progresos en las implantaciones de regadios artifi­
ciales: importaron numerosas especies y variedades de plantas, tales como '
el cedro, el naranjo, limonero, granado, caña de azúcar, azafrán y otras.
El olivo no experimentó durante esta época grandes progresos en su cul­
tivo y otro tanto ocurrió con la vid, a pesar de ser el alambique de origen
árabe.

Un vasto tratado recopiló toda la experiencia agrícola árabe y fué de­
bido a Ibn-el-Arvan, árabe de Sevilla, que lo escribió hacia el año 1150.

Como reflejo de este progreso agrícola surgen' nuev0s escritores geórgi-
cos en los países mediterráneos. ,,'"

Transcurren para la agricultura, a partir del aquel tiempo, alterna­
tivas diversas, hasta que, mediado el siglo xv, un hecho notable viene a
reavivar el progreso cultural en todos sus aspectos. Fué la imprenta, que ,
permitió la mayor difusión de los conocimientos, haciéndolos llegar hasta
los rincones más apartados. Esta invención, al marcar la iniciación de la
civilización moderna, señala igualmente una delimitación entre la 'agr icu l­
tura antigua y lo que había de ser, en el futuro, la moderna agricultura.

Otro hecho fundamental contribuyó a incrementar el número de es­
pecies de que, hasta ,entonces, "se disporíía para el cultivo, y éste fué el
descubrimiento de América, de donde fueron irrrportadas la patata, maíz,
cacahuete, tabaco, girasol, tomate, pita, quino, coca y otras.

, Sin embargo, aparte de esas nuevas aportaciones al conjunto de plan-
- tas cultivadas, la agricultura de los países meridionales, en el final dél

siglo xv y durante los siglos XVI, XVII Y mitad del XVIII, no conoció gran,
avance, no obstante el impulso que, al igual q¡ue en períodos anteriores..
dieron a la técnica agrícola, con 'sus publicaciones, los escritores de aquel
tiempo. En el centro y norte de Europa el perfeccionamiento en los cul­
tivos, fué más intenso y continuado.

Los más destacados escritores, sobre temas relacionados con la agri­
cultura; durante estos períodos, fueron: Estiénne (Francia, 1504), Alonso
de Herrera .(España-Talavera, XVI), Gallo (Italia, 1500),Palissy (Francia,
1510), Olivier de Serres (Francia, 1539); Tanara (Italia, XVII) .

La .segunda mitad del siglo XVIII se caracterizó por un resurgimiento _
de las ciencias físicas y naturales, que repercutieron intensamente en la
técnica agrícola: ,E stos avances permitían analizar y enjuiciar los proble­
mas agrícolas desde un punto de vista científico y con ello dieron na­
cimiento a la agronomía o ciencia agrícola.

Nuevos escritores publicaron obras relacionadas con la técnica agrícola
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durante aquel período transitorio, y entre ellos se encuentran Young (In­
glaterra, 1750), Re (Italia, 1780 ) y Taher (Aleinania), entre otros,

Ello nos muestra. . una vez más, cómo la ciencia pura constituye el
verdadero manantial del progreso y, por lo que afecta a la agricultura,
cómo el conocimiento de fas leyes de la naturaleza constituye el funda­
mento de toda intervención útil del hombre, con miras a su aprovecha­
miento.

LQs siglos XIX Y XX reflejan un maravilloso progreso en todas las acti­
vidades del saber humano y especialmente en las ciencias físicoquímicas
y naturales, _así como en sus numerosas aplicaciones. .

-. En las postrimerías del XVIII y comienzos del XIX la química, afianzada
por Lavoisier, reali:za rápidos progresos y constituye el elemento básico
de la investigación agricola. Chaptal (1823) publica sus obras de química
aplicada a la agricultura; Boussingault (1839) realiza sus estudios sobre nu­
trición en los vegetales; Liebig (Alemania, 1840) publica sus obras de quí­
mica aplicada a la industria y agricultura; Lawes (1843), en colaboración
con Gilbert, funda la' Estación Experimental de Rothamsted, y 'el Conde de
Gas,parin,_el primer Instituto Agronómico en Versalles.

A partir de esta fecha el ritmo de las transformaciones se acelera, yse
registran más progresos en cien años que durante los siglos hasta entonces
transcurridos. . . .

. De ello ha sacado la agricultura ventajas provechosísimas y se han
iniciado prácticas agrícolas, consecuentes a la aplicación de la ·mecánica
a- la agricultura, asi como de las ciencias físicoquimicas y naturales en
general. , j- . . : r:-¡,,: r
, . De entre las ramas de la biología y por su importancia en la mejora

de las pla~tas cultivadas, destaca una ciencia contemporáneav.la citogenéti­
ca, que; merced a un mejor conocimiento y localización del mecanismo
de 'l a herencia en los diversos organismos y dentro de las limitaciones'
peculiares a lo biológico, .nos proporciona la posibilidad de obtener nuevas
formas adaptadas a las más diversas exigencias de cultivo y de medio .

El siglo xx marcará una era decisiva en las aplicaciones biológicas a
.' la agricultura, dándole definitivamente el rango científico que le corres­

ponde.

DIVERSIDAD GENERAL DE FORMAS

A través del proceso evolutivo de la agricultura se aprecia cómo, bajo
civilizaciones diversas, el hombre ha tratado de adoptar al cultivo buen
número de especies vegetales, buscando entre la div~rsidad de formas
aquellas 'q¡u e le resultaban más valiosas para satisfacer sus necesidades de
todo orden.

Si analizamos el reino vegetal (yen el -animal llegaríamos a conclusio­
nes análogas) apreciamos que se halla constituído por una inmensidad de
formas que afectan, no sólo a los grados superiores, especies, subespecies
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y variedades, sino aun dentro de éstas; hasta el extremo de que conside­
ramos la variabilidad como ,una condición inherente al ser vivo. :

Todo ser vivo posee un conjunto de caracteristicas y cualidades, que
sucesivamente va transmitiendo por herencia y que constituyen su qeno­
tipo, el cual, a su vez, está localizado en la célula vegetal, en el núcleo:
citoplasma, y en los plastidios, siendo aquél la integraci6nde todos ellos,

Supuesto el ser vivo en un medio ambiente constante, las variaciones
de genotipo serían, en generaciones sucesivas, 'con secuen t es a las leyes que
rigen la herencia, y el fenotipo .o aspecto somático reflejaría externamente
dichas modificaciones.

Ahora bien, el medio influye sobre el ser. vivo imprimiéndole modifi­
caciones no hereditarias, pero ·qu e alteran su fenotipo. Por lo tanto, las
causas de la variabilidad fenotípica general, en las formas vegetales, co­
rresponden, de una parte, a las diferencias genotípicas, y de otra, a las
condiciones del medio ambiente, estableciéndose ' la ecuación de fenoti­
po = genotipo + ambiente.

El genotipo se halla integrado por un conjunto de unidades básicas o
disposiciones hereditarias, llamadas qenes, localizados en el núcleo celu­
lar, en los cromosomas y que, 'a islada m ent e o en forma condicionada por
un efecto simple o múltiple, constituyen la causa hereditaria de una carac­
terística del ser vivo.

El cromosoma es el portador del gene, ocupando éste un lugar fijo y
determinado. El número de genes, aunque no totalmente conocido en las
diversas especies, es en general muy elevado; así, por ejemplo, para la
drosophila llega a varios millares. '

Los genes continúan unidos al cromosoma durante los procesos de di- o
visión vegetativa, ' se combinan en la fecundación y experimentan la divi­
sión reductora. 'Su fr en, análogos procesos a los cromosomas, y así, cuando
se produce intercambio, éste es función del que se realiza en los cromo­
sornas respectivos. Las intercornbínaciones son libres y al azar, heredán­
dose conjuntamente los genes del mismo cromosoma o porción de él.

La combinación de los genes Ileva pareja la de las cualidades o carac­
teres, encubriendo los genes dominantes la aparición de los caracteres
correspondientes a sus alelornórficos recesivos o, en algunos casos, dando
lugar a acuerdos intermedios.

La masa hereditaria correspondiente al citoplasma es 't r a n sm itida a
veces en ID; herencia materna y los plastidios 'no -tienen una participación,
claramente determinada, en la herencia. .

Los cromosomas, con su contenido génico, forman el genomio, . que es
fijo y determinado para cada organismo.

Los organismos o células, que poseen en su genomio una dotación com­
pleta de cromosomas, de acuerdo. con la especie a 'q u e pertenecen se deno- '
minan haploides, y cuando estas dotaciones se modifican, alteran ose
integran en un número que no corresponde al básico señalado, dan lugar '
a las series llamadas de un modo genérico poliploides, si el número total
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de cromosomas es múltiplo del número básico, y .heteroploides, si es dis­
tinto al de la serie euploide correspondiente.

Localizado así, a grandes rasgos, el material hereditario, merced al
poderoso avance de la citogenética y del establecimiento de las leyes de la
herencia, descubiertas por ' Mendel, ha sido. posible dilucidar algunos as­
pectos de la evolución 'de las especies y aparición de nuevas formas, ya
que no señalar el origen de aquéllas.

De antiguo se suscitó este problema, que nunca pierde actualidad, y
desde los comienzos del , siglo xrx, sucesivamente, Lamarck, Darwin, Na­
gelli, Weissmann.. De Vries, suscitaron teorías diversas sobre este proceso.
. oL a teoría defendida por Larnarck y. Nagelli, que sostiene cómo determi­
nadas desviaciones fenotipicas podrian llegar a ser hereditarias, siempre
que las condiciones externas actuasen en el mismo sentido y con la per­
sistencia precisa, es hoy día inadmisible y no ha tenido ninguna confir­
mación experimental. .

. El concepto de C/iue la modificación fenotípica no es hereditaria, si no
corresponde a una variación genotípica, es premisa fundamental en la ge­
nética actual. A estas variaciones genotípicas se les denomina, genérica­
mente, mutaciones, y pueden afectar al conjunto del genomio, a los cro­
mosomas o a los genes, siendo estas .últimas muy frecuentes.

Desde el punto de vista de evolución de las especies y por su utilización
en la mejora de las plantas, son de gran interés las variaciones en el equi-
po cromosómico o genomio. °

Las mutaciones del genomio se producen por alteraciones en' la divi­
sión celular, especialmente en la división reductora, debidas a causas di­
versas externas, o por anomalías .consecuentes a determinados cruza-
mientos. .

Estas y otras causas, cuyo detalle excede de esta descripción somera,
dan lugar a las formas poliploides y heteroploides, . originando esa gran
variabilidad genotípica y consecuente fenotípica, que integra el coujunto
de formas naturales. . . . .

Son, otras veces, .las mutaciones de cromosomas (consecuentes a -f r ag­
mentaciones, fusiones, divisiones anormales, etc), y también las mutacio­
nes ' de genes, 'a l modificar su '.estructura, las que contribuyen a incrernen­
tal' igualmente la variabilidad de formas existentes.

Naturalmente, que de este modo no se obtienen solamente variaciones
hereditarias en formas aisladas, sino 'qu e el cruzamiento entre ellas y con­
siguiente segregación mendeliana, cuando de ésta se derivan formas via­
bles, viene a contribuir 'an álogam ent e a pTóducir esas transformaciones,
que' constantemente enriquecen el mundo vegetal.

El aumento del equipo crornosómico, a que nos hemos referido, lleva
parejo él aumento del volumen celular, y con ello, en general, de las res­
tantes magnitudes orgánicas, dando lugar a veces a formas gigantes.
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Í.as formas políploides, tetraploides, como consecuencia de posibles
cruzamientos con formas haploides, originan triploides fértiles, de las que,
a su vez, por divisiones reductoras anormales, se ' formarán las series dif'e-'
rendadas en algún cromosoma, a las que hemos denominado hetero­

,ploides. . ,
Estos procesos de transformación y evolución de las especies s~n lentos

y continuados, en lugar de ' obedecer a grandes' procesos mutatorios.
Las mutaciones de genes, cromosomas y genomio, en suma, son, corno

hemos dicho, una de las causas de la gran variabilidad genotípica, como
fundamento para la transformación y evolución de las especíes, y este
variadísimo material va siendo identificado, desde hace alg ún tiempo, en
el mundo vegetal. '

Las nuevas formas, al igual qu~ las ya existentes, tienden hacia una
expansión geográfica en áreas determinadas, cuya amplitud , es mlJY va­
fiable y es función de las características de dichas zonas y de las de la
planta e~ sí. Asimismo, el fenómeno del vicarismo o exclusión en las áreas
de expansión común, de formas afines de formación reciente, influye no­
.tahlem ent e en la localización de especies y formas determinadas.

La selección natural, en definitiva, influirá .sohr e las formas mutan­
tes, según su mayor o menor adaptación al medio' ~mbiente y, por ello,
en general, para un medio determinado se encuentra más' justificada la
evolución, consecuente a una serie de pequeñas mutaciones (con mayores
posibilidades de adaptación) que las que provienen de transformaciones
más intensas.

En todo este complejo proceso evolutivo de las especies vegetales exis­
tentes, como consecuencia de sus variaciones genotípicas, hay un aspecto
que no ha sido resuelto, y .es el relativo a la neoformación de un gene, ya
que los procesos mutativos conocidos no representan más que transfor­
maciones de un material genotípico ya existente, sin que la cuestión de
una auténtica neof'ormación haya tenido solución experimental, ni encuen- :
tre explicación en ninguna teoría científica formal.

.Del mismo modo, es preciso considerar que, aun en el proceso evolu­
tivo, es característica de las mutaciones el que obedezcan a causas arbi­
trarias y se produzcan sin dirección fija. Por esto, debe rechazarse toda
idea de ortogénesis mientras entendamos por tal una transformación ge­
notípir a dirigida hacia un objetivo determinado. La- actuación experimen­
tal para provocar mutaciones conduce ciertamente a resultados satisfac­
torios, pero imprevisibles e inorientables, y únicamente, manejando una
gran cantidad de material, pueden aparecer casualmente algunas mutacio­
nes que sean útiles para los trabajos de mejora de plantas.

Se contribuye únicamente a incrementar la aparición de mutaciones y
controlar los resultados, pero continúa siempre el libre juego de las leyes
naturales. .

Hay, sin embargo, un fenómeno que parece estar en desacuerdo con
esta idea y pudiera interpretarse como una limitación a esa variabilidad
arbitraria, y es el principio de las series homólogas (Vavilov, 1922; Phi-
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liptschenko, 1927 ; Ro emer, 1936 ) . Según este principio, sé p roducen a
veces mutaciones en un tipo, especie o género , que p ost eri ormente se
repiten en forma análoga en especies o tipos afines. E st o sue le afect ar, en
general, a series enteras. Es un hecho de gran importancia p aral la mejora
de 'p lan t as, pues de los resultados obtenidos al p rovocar un a mutación en
individuos determinados, p odernos supon er lo que ocu r r irá en , la ser ie :1

que pertenecen. Este principio no .est á, por otra parte, en cont radicc ión con
la variabilidad arbitraria, ya que, si la mutación obedece en .los genes a
.Ia acción sobre moléculas ais ladas y de una est r u ct ura det erminada , ello)
implicará posibilidades, igualmente determinadas de va riac ión, y en or­
ganismos' afines, cónun contenido génico también afirí, no es iurprobable
rjue, por ' iguales causas actuantes, obtengamos mutacion es análogas,

ORIGEN DE LAS PLANTAs CULTIVADAS

I

Los procesos conducentes a la transformación y ne oformación de las
especies - silvestres, son esencialmente los mismos que presiden la forma­
ción de las plantas cultivadas.

Como en aquéllas, son las mutaciones y cruzamientos las que da n lu ga r
al gran número de variantes que posteriormente su fre n un proceso de
selección, bien de una m anera . natural, en las formas silvestres, o m e­
diante la intervención más o menos direct a de la m ano del hombre, en
las formas cultivadas. .

Al referirnos a las forma s cultivadas, en esta descripción, lo h acem os
pensando en ese sinn ú mero de variedades locales, n o selec tas, que el h om­
bre utiliza de un modo' rutinario y que constituy en po blac iones veget al es
de· una gran heterogeneidad, entre las cuales de stacan, ais lada mente . . in­
dividuos valiosos, que sirven de punto de partida p ara procesos se lectivos
más avanzados y, ' en suma, proporcionan las especies y variedade s que
constituyen en agriculturas progresivas los cult ivos se lec tos.

- El punto-de partida de toda ' seleéciónha sido sie.mp re las formas sil­
vestres, con. su · abundante material génico y consig uien te s cua lidades, no
modificadas por cultlvo alguno, ya ' partir. de cuyas' formas sil vestres, en
épocas remotas, iban siendo sucesivamente .sel eccionadas j es tas formas
cultivadas, rudimentarias, que aún son obj et o de cultivo en al gunos apar­
tados continentes e incluso en lugares r ec ónditos del nuestro. ,Cons tituyen
conjuntos cuya escasa homogeneidad ' indica la rudimentaria labor se lec-
tiva .realizada. .

Poseen estas clases, no selectas, un material génico de in estimable
valor, que corresponde a ecotipos bien adaptados a característica s agro­
ecológicas muy desfavorables y variadas.

Una de las tareas más urgentes de los seleccionadores de plantas' con­
siste en localizar y conservar dichas formas, ya que de ell as podrán obte­
ner material abundante p ara su labor de mejora, con vis tas a la obten­
cíón de varíedades selectas.. Si aquellas var iedades locales, primitivas, se
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van modificando por un cultivo selectivo y, como consecuencia de él, uni­
formando sus cualidades, desaparecerá ese material génico de m09-0 irre­
parable, y sólo una mutación, poco probable, podría ofrecernos de nuevo
algunos caracteres inherentes a los genes que fueron eliminados.

Ha de utilizarse, pues, el material génico que encierran estas formas ,
para la mejora de las plantas cultivadas, pero, al propio tiempo, debe
realizarse una labor de conservación de dicho material, procurando' para
ello la menor intervención posible en 10<1ue constituye el/libre juego de
las. leyes naturales. . .

La producción de estas' formas cultívadas primitivas a partir de las
especies silvestres, de cuya diversidad dé formas nos hemos ocupado con
anterioridad, aun obedeciendo a las mismas causas que para éstas, es'
proceso que, en la mayor parte de los casos, resulta de difícil identifi­
cación, pero que, en suma, es consecuencia de .hibridaciones espontáneas,
entre formas mutantes, que al segregarse según. las leyes deIa herencia
mendeliana, proporcionan un material abundante sobre el cual el hombre
pudo comenzar la selección escogiendo las formas más . destacadas.

No es fácil identificar siempre a qué formas silvestres, como material
de 'pariida, corresponden las formas cultivadas, pero, no obstante, en mu­
chas de ellas se van identificando, 'y así, por ejemplo, es muy probable
que las razas de avena cultivada procedan de las formas silvestres exis­
tentes en el Asia Central y Occidental, avena tatua y también de las espe­
cies mediterráneas A. sterilis y A. trigosa; el. centeno cultivado actual­
mente parece proceder del secale montanum, subespecie anatolicum, que
se extiende por la zona mediterránea hasta el Asia Central y, en fin, otros
muchos que podrían..citarse. .

Las mutaciones en las especies silvestres han , acrecido, como hemos
dicho, el número de formas, posteriormente cultivadas, pero tal vez sea
la poliploidia la que hadado lugar en este proceso evolutivo a un 'mayor
número de formas cultivadas procedentes de especies silvestres.

Para casi todas las especies objeto de cultivo se han producido series
poliploides.

AVENA 14 28 42
BRASSICA 18 36
PRUNUS . 16 17 18 19 24 32 · 48
TRIFOLIUM 14 16 28 32 48 96 260
TRITICU~I 14 28 42

Las diversas modificaciones citológicas han producido estas series poli­
ploides en las plantas, y como, en muchos casos, ello va unido.a -la aparición .
de formas gigantes, con el aumento consiguiente en sus cualidades valio­
sas, se concibe que díchas plantas, aparecidas de un modo casuístico, hayan
sido objeto de selección por el hombre. .

Este poliploidisnío inicial ha podido producírse consecuente a hibri-
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daciories, en 'la s que no ha existido una separación ' posterior de los con­
juntos haploides de cromosomas, en la división reductora.

Es muy probable que la mayor parte de las especies cultivadas de
plantas de gran cultivo, tales como trigo, avena, remolacha, caña de azú­
t al', algodón, especies frutales, etc., hayan tenido corn ó base de selección
híbridos poliploides, con cualidades destacadas para el cultivo.

Estos procesos ortginartos han sido objeto de análisis para gran nú­
mero de plantas cultívadas, habiéndose Identificado en muchos casos las
cspec ies de partida de las diversas plantas de cultivo poliploides. '

Estas formas primeramente cultivadas constituyen la base de la ulte­
rior mejora genética de especies vegetales, de '10 que vamos a ocuparnos
brevemente.

Hemos examinado, a grandes rasgos, la evolución de la agricultura a
través-de los tiempos, señalando sus épocas de crisis o' de auge, acorde con

. el menor o mayor progreso de las Ciencias en general. La gran variedad
de formas existentes en el mundo vegetal, parece tener a la luz de los
conocimientos modernos, una explicación a sus procesos evolutivos, desde
el punto de vista ,científico estricto; ya <¡¡ue no a su origen: Las formas
cultivadas, que hOYJ constituyen las variedades locales rudimentarias a
las que podríamos denominar ·" ecovariedades rurales ", hemos visto igual­
mente 'cómo han podido evolucionar a partir de' las especies silvestres a
las que son afines. " .

Queda un último aspecto a señalar, en este proceso evolutivo genernl,
cual es el de la intervención metódica del hombre, mediánte la selección
genética, para la ~bt'ención de, las plantas cultivadas selectas, base de los
actuales cultivos 'p rogr esivos,

. La primera intervención del hombre en el proceso de selección es ,casi
inconsciente, pues se limita a utilizar para el 'cultivo aquellas plantas que
mejor satisfacen sus necesidades, pero de todos 'modos es evidente que
este sistema, continuado, conduciría á un ·cier to . dominio de lo bueno
sobre el resto.

Más tarde la idea selectiva iba adquiriendo consistencia, al escogerse lo
mejor, reproduciéndolo y eliminando el resto. Este método selectivo era
tanto más eficaz, cuanto más ' fácilmente podía distinguirse; por sus cuali­
dades, aquello que había de ser seleccionado y de este modo 'ap ar ecen es­
bozos de selección, especialmente basados en caracteres morfológicos, de
color y tamaño en frutos y semillas, que condujo más tarde a la selección
de plantas enteras y en definitiva a la selección en masa, primer escalón
en la mejora de plantas. '

Estos procedimientos rutinarios son mejorados de una manera deci­
siva en el año 1860 por Jacques de Vilmorin, con la introducción de la
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selección individual y estudio .comparat ívo, en la fase vegetativa d~ las
descendencias', "

De esta suerte pudieron apreciarse, durante la vegetación en -la s des­
cendencias o , familias, diferencias manifiestas y, al propio tiempo, la ex- ,
traordinaria variabilidad existente en las mismas; una selección genea-
lógica se iniciaba entonces. .

Las observaciones durante la vegetación vinieron posteriormente com­
pletadas por el estudio, en las descendencias, de los, rendimientos y carac­
teristicas destacadas, y de esta labor, en la que 'de manera tan activa in­

' t er vin o Fruwirth, se derivó un gran avance para la selección de algunas
plantas cultivadas, tales como trigo y . remolacha, .en tr e .ot r as .

Sin negar el valor que estos últimos sistemas tienen, hemos de xecQ- :
nacer que rel progreso consecuente a su aplicación había de ser muy limi­
tado, ya CIiue el método selectivo mencionado, así como para· las especies
de fecundación cruzada, dada la gran variedad .de Ionmas iqu e constante­
mente aparecen en sus cruzamientos espontáneos, el material primario
base de la selección se enriquecía constantemente; ·en- cambio, para las
plantas que se autofecundan, las posíbilidades de mejora progresiva ' se , '
iban Iimitando cada vez más, pues, en definitiva; , la poblaci ón vegetal se,.
leccionada .íba adquiriendo una homogeneidad con el consiguiente empo­
brecimiento en formas nuevas que 'sir vier an de partida para un nuevo ,
avance en la mejora.

Todo ello vino a demostrar la ineficacia de la selección en líneas puras,
tal corno fué reconocida por Johannsen, como método progresivo en la me­
jora de especies vegetales, aunque ello suponga siempre ~m avance inicial,

No obstante, hubieron de transcurrir bastantes años para implantar
un-nuevo sistema, cual fué el de la aplicación de las leyes de Mendel a la
mejora de plantas mediante , la hibridación. Desgraéiadamente, los traba­
jos del monje austriaco puhlicados en Brünn, en 1865, permanecieron ig­
norados durante más de 30 años ,y fueron conocidos en 'los comienzos de!
siglo xx. Con las leyes de Mendel sobre transmisión de caracteres, el' arte
del seleccionador se transforma en una ciencia que con, posterioridad Ba­
tesan en 1906 denominaría Genética. Estas leyes vinieron a ' ser el hilo de
Ariadna que 'permiti ó moverse ' en el laberinto representado por la segre..
gación en los híbridos y explicar las variaciones anormales en las .descen­
dencias, que hasta entonces no tuvieron justificación, -

La Importancia de estas leyes fué primeramente puesta de 'm anifiesto
por Tschermak, y posteriormente en Svalóv (Suecia), ' hacia 1908, Nilsson..
Ehle irrició .isus trabajos de hibridación, continuados en los demás países
por diversos seleccionadores, tales como Biffen en Inglaterra" Strampelli
en Italia, Baur en Alemania y otros, abriendo de este modo unos hori..
zontes ilimitados a la mejora de las especies vegetales. ' '

La mejora ,p or hibridación, en una especie determinada, presupone el
cultivo" examen y valoración de gran número de especies afines a aquella
que se pretende mejorar y de un elevado conjunto de forma pertenecien­
tes a las mismas; al propio tiempo que se investigan las formas silvestres
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dé la misma especie, para, obtener de ellas los genes que le faltan a la
forma cultivada.

Claró está q;ue la mejora por hibridación no llena todas las p.osibili­
dades q¡ue hoy pueden alcanzarse en la mejora de plantas (si considera­
mos aquel método" aisladamente), pero -mel-ced a los avances sobre, investi­
gación cromosómica, que la Cito genética ha puesto de manifiesto, los com­
plejos problemas de las ' segregaciones en los hibridos en determinadas
circunstancias, así como ' otros referentes a la esterilidad en aquéllos, han
logrado una . explicación científica dé la que' antes carecían. '

Las 'posibilidades de obtención de .h ibr idos, han rebasado el campo de
las razas y especies, habiéndose logrado híbridos intergenéricos en formas'
completamente viables. '

Hemos analizado, cómo los equipos cromosórnicos característicos de
una. especie pueden experirnentarrvariaciones numéricas, bien porque a
consecuencia de anomalías durante el proceso de división, algunos cromo­
somas aislados no se separen y el número total de cromosomas, quede in­
crementado en esos cromosomas remanentes, así como también es fre­
cuente que este fenómeno se repita en las descendencias subsiguientes a
determinados cruzamientos interespecíflcos y de un mismo género.

Este conjunto de' anomalías citológicas, denominadas genéricamente
aneuploídia, influyen alterando notablemente el proceso hereditario.

Los cromosomas remanentes actúan modificando considerablemente las
características' de la planta, y así/por ejemplo, en los cruzamientos entre el
trigo común (tríticum vulgare n = 21) Y el tríticum dicocoides n = 14
vemos cómo en .las generaciones subsiguientes se produce una segrega­
ción pluriforme, dando lugar a nuevas y .variadas .formas distintas a las
de los progenitores 'Y cuyo 'n úm er o de .crorno somas oscila entre 28 y 42:
Asiniismo en el cruzamiento entré el tríticum durum n . 14 Y el tríticurn
vulgare n = 21; -vem os vc óm o, en la . división reductora en el híbrido, se
producen anomalías 'd tológicas, Ias rcuales, tras la autogamía en la F,.,
originan un gran número de 'segregaciones y', al propio ' tiempo una limi-

. lación de hi fertilidad . ' .
Consideremos' la .PN ducciÓn de la ' poliploidia. La poliploldla, singular-

, menté frecuente en las plantas cultivadas, puede 'surgir, como hemos, indi­
cado, a consecuencia de cruzamientos inÚi¡'genéricos, entre otras muy di ­
versas circunstancias, Así, por ejemplo, entre el rábano (rapharuts saii­
bus, 2 n ' 18) Y la' col (brassica iolerácea, '2 n '= 18) se obtiene un. híbrido,
el colírrábano, y en este ' casó, debido a' la diversidad existente entre los
progenitores, ' los ' croniosornas del híbrido no pueden acoplarse en la divi­
sión reductora y en lugar de separarse como cromosomas aislados, expe­
rimentan un' desdoblamiento longitudinal, al igual que ocurre en ladivi­
sión vegetativa de la célula. Como consecuencia de ello, se obtienen tras
la fecundación, ' h íbri dos tetraploides, dando lugar a lo que se denomina
alopoliplóidia. · ,

En otras ocasiones 10s poliploides se 'or iginan por paralización durante
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-/ la división celular, una vez verificado el desdoblamiento longitudinal de .
los cromosomas , con lo cual las células afectadas pueden constituir el
punto de partida de órgan os y formas .poliploides . " .

Alter aciones en la división nuclear, con noliploídia subsiguiente (auto­
poliploidia), pueden .producirse experimentalmente por variaciones 'de teni­
p eratura, por los rayos X, por estímulos mecánicos y por la acción de .cier­
tos alcaloides, como la colchicina y otros, "actuando todas estas causas
sobr e un gran número de especies cultivadas, cuyo material puede utili­
zarse después en los trabajos de mejora.

Ya nos ' h emos r eferido anteriormente a la existencia de series poli­
ploides en los grupos más diversos de plantas cultivadas.vtales como trigo,
avena, trébol, patata y otros y analizado sus procesos originales.

Si tenernos en cue nta ,que la políploídia lleva consigo, en general, un
aumento del volumen celular .y orgánico, deducirremos su importancia
práctica en la m ejora de plantas agrícolas, aunque este' 'au m ento de vo­
lumen es susceptible de variaciones .en algunos casos, por circunstancias
atribuihles fundamentalmente a determinadas combinaciones de genes y a
dependencias plasmáticas. ' .

Ad emás de las posibilidades que en la labor de mejora de plantas nos
proporcionan las hibridaciones, poseemos todavía un nuevo recurso para
la obtención de .formas nuevas, cu al es el de la provocacióriartificial de
mutaciones. -

Como hemos indicado, no es posible dirigir dichas mutaciones hacia un
objetivo con creto, p ero si como con secuen cia de tratamientos adecuados,
obt en ern os formas interesantes, ést as pueden servirnos de punto de par­
tida para la creación de nuevas variedades. Además, si ooeramos con un
n úmero. elevado de plantas' de una especie determinada y llegamos a ob­
tener, por mutación, formas con características de interés 'par a el cultivo,
basándonos en la ley de las series homólogas, podremos intentar se pro­
voquen mutaciones an álogas, en individuos de la misma especie o varíe-
dad, utilizando idénticos tratamientos. -

.E n esta rápida visión de las posibilidades de mejora genética de las
especies cult ivadas, se pone de manifiesto bien clar am ent e la decisiva in-:
fluencia que en ello han tenido los progresos de las ciencias en general y ,
muy especialmente, en estos últimos tiempos, los avances .logrados en la '
cí toge né tica , ba se de la Fitotecnia moderna. f

Citaremos ' por lo demostrativo un : ejemplo que muestra bien a las
clar as el progreso evolutivo en la mejora de plantas y nos ' referimos a una
de aqu ell as .en la . que más intensamente se ha ' traba]ado: la remolacha
azucarera, ,

En el año 1800, Achard, de unas remolachas que probablemente con­
tendrían alrededor del 4,50 ó 5 '% de azúcar y con un peso insignificante,
logró extraer el 3 %'

Vilmorin, en 1861, después de haber aplicado los ' procedimientos de
mejora, de que hemos dado cuenta, llegó a obtener remolachas con cerca
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CENTROS DE ORIGEN DE LAS PLANT¡AS CULT IVADAS

2.190 - 2.460
2.460 - 3.670
3.670 - 4.000
4.000 - 7.500 .(exp erime ntal)

Rend imi ento en -ae ücar
po r h ectá rea , kgs,Perí odos

1871 - 1881
1881 - 1891
1891 ~ 1901
1901 - 1950

Estas cifras son más elocuentes que ningún otro argumento que pu­
diera esgrirnirse para destacar la importancia de -la labor cientí fica en los
trabajos de mejora de plantas.

del 15 % de riqueza y con un r endimiento tot al en azúcar por h ectárea
de unos 2.000 kilos aproximada me nte . A partir de aque lla fech a, seg ún
'datos .estadísticos. centr o-euro peo s y merced a una lab or con tinuada de
mejora gén'ética, se obtienen los siguient es resultad os:

En definitiva, bien se trate de val orar o analizar los procesos que h an
dado lu gar a la ingente va ri edad de formas existe ntes en el mundo vege tal,
la evolución de éstas h acia las primer as formas cult iva das o, por último,
la consecuente mejora de las últimas, m ediante la ap licación a-e los cono-

. cimientosq¡ue la Citogenética nos proporcion a, observare mos que el as pec­
to más interesante lo constituye la identificación de las formas silvest res
primigenias y su zon a de exp ansión natural.

Las zonas naturales de ori gen de las plantas cultivadas, no se h all an ·
re gularmente 'distr ibuídas en los diversos contine ntes. sino que, por el con­
trario, es de zonas relativamenté r educidas y est rec h ame nte delimitadas,
de donde 'provienen originariamente ' la mayor parte de las plantas que
actualmente se cultivan.

En estas zonas originarias hállanse numerosas especie s y variedades,
con esa profusión de formas en constante evolución a la que nos h emos
referido y muchas de las cuales 't odavía no han sido id entificadas.

Es bien conocido, de acuerdo con las investigaciones actuales, que en
. Afganistán .y especialmente en Etiopía existen numero sísimas formas ,de
trigo, que sucesivamente han ido dispersándose en la comar ca geográfica
que constituye su área de expan sión . Otro tanto ocurre en las cordilleras

, de América Central y algunas de Am érica del Sur, donde en época r eciente
han sido descubiertas variadísimas formas de patata, qu e h an prop or cio­
nado un considerable material para la mej or a genét ica de esta especie.

En relación con estas zonas naturales de or igen, se emitieron hipót esi s
por Unger y Schweinfurth, que fu eron confirmadas p or Vavilo v y -le im­
pulsaron a sentar su interesante ·teor ía de los centr os génicos o centros de
origen para, las, plantas cultivadas.
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La delimitación señalada por Vavilov comprende una zona muy estre­
cha del hemisferio Norte que agrupa las montañas mediterráneas, las , del
SO. de Asia y las del Asia Central hasta' China, con una desviación hacia .
Abisinia, y por lo que respecta ,al 'continente americano, los paises monta­
ñosos de Centro y en Sudamérica se prolonga hasta el Perú en "el , hemis­
ferio Sur.

En los trópicos, la exuberante riqueza de formas silvestres utilizables,
hace que excepto en raros casos apenas se procediera al cultivo, quedando
por lo tanto excluidos estos terrenos de los posibles lugares de origen de
plantas cultivadas. Tampoco .Austr a lia y las zonas más centrales de Africa
del Sur han producido ninguna planta decultivo, y otro ' t an to ha ocurrido
en general con las zonas de la Eúrasia Septentrional, Norte-américa y Sud­
américa, excepto las localizaciones señaladas en las. zonas delimitadas an-
teriormente. ;' , ",'

En las :zonas mencionadas Dar Vavilov se encuentran ,países de 'a lt a
11l0ntañ~ y los antiguos centros culturales correspondientes ü"las comarcas
fertilizadas por el Nilo, las altas mesetas del Irán, Mesopotamia, el país de
los hindúes, algunas zonas fluviales de China, Méjico, Perú y otros.

Una lógica deducción nos llevaría a situar en las zonas de antigua civi­
lización el lugar de origen de las plantas cultivadas, pero las investigacio­
nes realizadas parecen indicar que ello no es exacto, ' sino que los centros
originarios se encuentran en las zonas montañosas y que la colonización
de las fértiles llanuras fué 'h ech a por pueblos que ya estaban en posesión
de estas especies primigenias, que -inicialmente seleccionaron entre el con-
junto de plantas silvestres. '

Examinemos brevemente estos diversos centros de orígen de las plan­
tas cultivadas:

1.0 El centro mediterráneo, .que comprende las ,costas montañosas de,
Afríca del Norte y del Este, Palestina, Siria, sur y suroeste de Asia Menor,
Grecia, Italia y. España. Quedan excluidos de esta zona originaria Argel,
Túnez y Marruecos.

En los centros descritos se encuentran formas originarias de cáñamo,
avena bizantina, diversas especies de los géneros vicia, lens y lathyrus;
gran número de hortalizas, especies forrajeras, especialmente del género
lupinos, olivo, higuera y otros muchos 'fr utales .

2.° El llamado centro etiope, que comprende Abisinia y Eritrea, de
gran importancia por su gran riqueza en clases 'de trigos, incluido el espel­
ta y el conjunto de trigos tetraploides; además diversas especies en cebadas
y guisantes. La producción de formas genéticamente condicionadas, na se
encuentra con tanta profusión en lugar alguno de la tierra.

3.° El ~entro correspondiente al suroeste de Asia, que' según recientes
investigaciones se divide en otros dos: el de Afganistán, Cachemira y Tur­
questán, de una parte, y de otra, Persia y la zona de Transcaucasia (Arme­
nia y Curdistán) ;' ambos centros quedan \midos y separados al propio tiern-
po por las altas mesetas del Irán. ' .

Encontramos en estas }onas abundantes formas de trigo (triiicum vul-
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gare y T. compactum, sólo en Armenia hay más de 200 variedades ) e igual­
mente centeno, cáñamo; especies forraj eras como a lfalfa y trébol, y hacia
el Este las especie s leguminosas más usual es: guisan tes, gar ba nzos , lente­
jasy muchas hortalizas. Son com arcas de irradiación de gra n número de
especies frutales (peral, manzano, membrill ero, 'cer ezo, granado, nogal, al­
mendro e higuera). La importancia m ayor de esta zona de orige n la consti ­
tuye el ser el centropr'imigeriio delcultivo de la vid.

4.° Centro correspondiente al Asia del Sur. Comprende parte de la
India, archipiélago malayo, Indoehina y Siam.

. Es centro originario de gran número de especies, tales como caña de
az úcar, algunas variedades de a rroz y otras ; variedades d e naranjo y limo­
nero que proceden de la India del Norte, y el plátano y cocotero, que son
de origen índomalayo.

5.° Zonas montañosas de China, que comprenden los valles altos del
Hoango y el Yangtse-kiang, Nepal y zonas limítrof es. . . '

Es zona de origen: de plantas muy valiosas, entre las ~,ue se encu ent r an
los mijos con gran número de variedades, la ceba da de seis hileras ( 1101'­
deum hexosticum ) , el alfortón o trigo ' sarraceno y la soja, esa valiosisima
planta que allí encuentra un gran . número de especie s Y variedades; asi­
mismo la rubia, el cáñamo; adormidera., gr an númer o de cr uci fer as, espe­
cialmente del género hrassica y otras much as pl antas horticolas. La mo­
rera, el avellano, esp eci es de frutales de los géner os malus, pirus y prunus
y al gunas especies de citr u s, con gr an var iedad deformas.

6.° El ,cent r o, correspondiente al Nuevo Continente, que comprende la s
zonas de 'América Central de sde Méjico a Costa Ri ca , como centro caracte­
ristíco de origen del maíz, los judías, el al godonero, el cacao, el tomate, la
pimienta y algunas otras plantas, y, por último, en aq uel conti n ent e, en las
montañas de América Central y en las del P erú, en" el sur, se h~J1a el'
centro d é origen de la patata; uno de los ali m entos principales de nuestros
tiempos. I '

Este es en conjunto el material de que sé di spone para ser cultivado por'
el hombre.

Estudios genéticos comparativos han demostrado ' la existencia de zonas
de gran riqueza génica, que contrasta con la pobreza 'de otras, observán­
dose además q~e en las primeras las características señaladas su elen tene)'
como base factores dominantes, observándose los caract er es' recesivos en
los límites de la zona de expansión, en donde se consti t uyen, por tal causa,
endemismos locales. .

Las hipótesis de Vavilov, amén de su valor d~ orden especulativo, para
investigar ' sobre el origen de las especies, poseen una extraordinaria im­
portancia en lo que respecta a la mejora genética de plan tas, y a s í com o
se ha reconocido la necesidad de con serva r las varieda des locales primitivas,
como base de ulteriores I m ej oras, ' es igualmente urgente investigar y con-O
servar ese .in m en so material génic o que se encu en t r a en los centros de
origen, especialmente en- aquellos en que todavía n o ha intervenido el cul­
tivo progresivo, modificando las formas existentes.
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Los estudios genéticos han hecho apreciar la ingente cantidad' de mate- ,
rial de que ' disponemos para la futura labor ' de mejora de las especies
cultivadas, en ese mundo originario de las diversas especies y q¡ue, a pesar
de los milenios transcurridos, ese valioso material ofrece actualmente aná­
logas , o superiores posibilidades a las que hubieran podido obtenerse de él
en los primeros tiempos del. cultivo de las plantas.

Atinque la evolución ' notable de la t écnica y la aplicación de métodos
científicos a la agricultura, por lo que respecta a la mejora de plantas, es
relativamente reciente, puede afirmarse que merced a la estrecha colabo­
ración entre las Ciencias Agronómicas y las Físicoquímicas y Biológicas,
en general, el progreso realizado en tan corto .esp acío de tiempo ha sido
sorprendente y las perspectivas futuras se nos muestran en extremo alen­
tadoras.

, És cierto que la Agricultura posee peculiaridades complejas que obligan
a que las evoluciones sean lentas, asimilando el medio agrícola mesura­
damente tÚ progreso de las técnicas científicas, pero no es menos , cierto
que en la época actual, ha dejado de ser la Agricultura exclusivamente el
"arte de cultivar", para, sin abandonar esta interesantísima y peculiar fa­
ceta, adquírir, en muchos aspectos, una inoda:Iidad de industria con su
adecuada tecnología, extendiéndose al medio natural, los progresos alcan­
zados por las otras ciencias con la s" que estrechamente colabora.

Preciso es fomentar e intensificar la investigación agronómica, con el
firme apoyo de las otras ciencias, y a este respecto ,merece recordarse lo que
en la segunda mitad del siglo XIX escribía el eminente agrónomo ' Conde de
Gasparin, director del Instituto Agronómico de Versalles y cuyas ideas con­
servan aún actual.idad: "Ninguna r,ama del saber humano es independiente
de las otras y, menos que ninguna, la agricultura. Privados de la ayuda
de las otras ciencias, los hechos agrícolas no constituyen más que un enga­
ñoso empirismo, al que de un modo falso se decora con el pomposo nom­
bre de práctica. ' Constítuye una extraña ilusión atribuír exclusivamente el
progreso de la Agronomía, esa 'clase de ciencia, puesta al alcance de todo
el mundo y que parece ser la única 'q ue se ·q,üi'er e valorar, cuando, en
realidad, la práctica debe ser consecuencia y complemento de los prin­
cipios científicos".
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por ROBERTO ARAUJa

n ---'>- 00

(B)¡aol l -+- la1 l ! -l- .. ... + la'l/ l < tt, -
EntoncesvIa 'sucesión de los números

2.° Existe una constante H tal que la suma de los módulos de cual­
quier números de términos de cualquier columna es inferior ,a H; .por
consiguiente, para cada 1;;0 y n ;; O la suma

APLlCACION ' DEL CRITERIO DE CONVERGENCIA
DE TQEPLlTZ A LAS SERIES POTENCIALES

1. Vamos a extender. al campo complejo este algorttrno de convergen­
cia par.a dar luego una aplicación del mismo a las series potenciales,
estableciendo primeramente los dos teoremas siguientes: ' ,

Teorema 1~-- Sea Z-o Zl Zz .. , z" oo, una sucesión de números, complejos
q,ue tiene por límite a; y. 'supongam os q¡ue los elementos numéricos de la
matriz (A)

aOO a01 aoz , , · · · ao" .... .

a10 a 11 a1Z, ··· ·· al" (A )
a,/;.o ak11 ak2·· ··· ak" .... ,

satisfacen las condiciones siguientes:
1.0 Los elementos de cada fila forman una sucesron nula, o sea

tendiendo a cero ; esto es, para lada k ?;: O lím a
k
" = O

~ . _m
, zz' = aOl Zl + aH i 1 + '... ,+ a"z Z,,+ ... , . = ¿a"z2"

. ~=6

00

tiene pUl' límite 0., si las series ¿a"l = 1. (3: condición).
n~o .

, m
Ante todo, observemos que en virtud de (B) la serie ¿a"z converge

'1=0

absolutamente, y por ello es convergente la serie que define z' z' 'P oniendo

en lugar de z" = o. + a" siendo ,Ia"i < ~ para n;; v_y designando por Al

"'"la serie ¿-a"u se .podr á dar al término .Z' 1 la expresión siguiente
n=o '

z,' = aA 1 + ( o{)ao/ + 61a1 1 + '.... + a.p .,¡ )' ,
+ (6 '/ +1 a '/ +ll +6'1+ 2 a',I+ 2Z +...','+ o "a" z + .... ,) ,

I
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Cuando r~' 00, cada término del primer paréntesis en virtud de la pri- ,
mera condición tiende a cero; y tomando módulos en los términos del
segundo paréntesis, se ve que la serie que encierra es en módulo inferior

zaH H = e- Luego, haciendo que 1~ C'>C, es lím zz' = al/ = a. Se reco-

noce fácilmente que Iz/I ~ I·a l. ,
Si la sucesión z" es nula bastan -Ias dos primeras 'condiciones, como

es fácil de ver.

COMPORTAMIENTO DE LA SERIE POTENCIAL 2:a" zn SOBRE
LA ' CIRCUNFERENCIA DE GONVEJRGENCIA

1. si una serie potencial I: a" zn tiene un círculo de, convergencia de
radio r aplicándole la transformación de homotecia z= ry se convierte en
la serie potencial 2:'a'" yn, en que «. = «r. siendo el radio de convergen- :
cia de esta nueva ' serie la unidad, .como se ve fácilmente por el teorema
de Cauchy-Hadamard. Asi, que el problema qup nos ocupa podemos refe­
rirlo a series potenciales cuyo radio de convergencia sea la unidad; y aun , ­
hasta al caso particular de ver cómo se comporta la serie en el punto
z = 1; pues para cualquier otro punto z nos bastaría aplicar a la serie la
rotación z' = ~iZ, en que <F es el -argumento de z, para reducir el
producto al punto z = 1.

2. - Demostremos el siguiente teorema: Si la serie potencial L a" zn
converge en z '= 1 Y designamos por s = L a", es lím ~ a

ll
zn = 8,' cuandd

. ' ~ ~ 1

z. al tender a 1 queda dentro de -un ángulo de vértice z ' 1 de lados simé-
tricos respecto al eje real y conteniendo el punto z = O" '
, Para demostrarlo acudiremos al criterio general de convergencia de
ToepIitz.

Tomaremos para los números ak" - los valores al"'" = (l --:-z"'):Z1<n" siendo
Zk interior al ángulo mencionado y, por lo tanto, Iz",1 < 1; y aplicaremos
dicho criterio a la sucesión

8~ = a l + a:J + ...+ a" que tiende a 8 = 2: a".

Si se cumplen . las tres condiciones del criterio de conve~gen~ia de
Toeplitz la sucesión

~ . 00 .. 'Y" ~

B:k = L 1(1 -:- Zk)Z~n 811 = (1 - Z,,) ~ s" Zk11. = L a"z,t ....:.... f(Zié -, . (-H:,
o o o

tiene como límite 8 cuando Zk ~ 1 quedand~ dentro del ángulo.
La primera condición es q¡ue lim a".. - O, p~ra todo valor .n atural de k, .

,,_ CXl

lo que se verifica porq¡ue el' segundo factor de ak.." es Zkn, y como Iz,,1 < 1
lím z,," = O.
n-oo
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APLICACION DEL CRITERIO DE CON V ER GENCIA DE TOEPLITZ A LA S SER{ES P OTENCI.4LES

l1 - zl
1- 'Jz !

2

p
<p (p, 0) = 1 - VI ') , e+ .,. - - ~p cos ; p-

¡p (p, .eo) . 1 VI 2
P

, e + "
, ;-o- - .p cos ' o p-

, ,
es una función que no está definida para p = O, pero tiene en este punto

1 -
el límite funcional - '-- , como se reconoce fácilmente aplicando a la
. COliOo

(unción la regla del Marqués de l'Hospital.
Por lo tanto para O < p < ~ se' tendrá .

. . I

Pero -la función

. ¡p(p, e) < ¡p(p, eo) < - - -
cos eo

qnedando así probado el teorema. Se nota, además, por lo observado al
establecer el criterio de convergencia de Toeplitz que la convergencia de
fez,,) a s es absoluta.

o-
punto .zk =/=- 1 dentro del mencionado ángulo ' A,..' = 11-'- zk l 2: Izkt' < A. Lo

o
cual se cumplirá evidentemente .si logramos determinar una 'constante A
tal que .para toda Z = zk =1= 1 Y dentro _del ángulo se tenga

IX) 11-zl
, 11 - zl 2: Iz1= l -lzl < A (2)

Para .ello escribamos Z = 1 - p(COS e'-1- i sen e) , y como ·e< ea '<_n_
.' . . . 2'

siendü2B{) .la magnitud del ángulo en que está el punto variable zk Y po­
demos suponer que p verifica la doble desigualdad O < p < cose,o' puesto
que p~ O cuanto zk~ ·1 . _ .

Ahora bien, consideremos la función

la cual hay que probar que se mantiene inferior a una constante A, cuando
zk~ .1. Esta función de dos var iables .p, e, se puede sustituir por otra de
u~a p, que s-ea mayor que ella y . sea también inferior a una constante.
En efecto, como lel .< ea, cos e > cos 60 , y 2p cos e> 2p cos 8

0
,

Luego

VI - 2p cos e + p2 < Vi - 2p cos $0 + p2;

Y por lo tanto

IX)

La tercera condición también se cumple, pues A la = (l - Z¡) 2: Zk" . 1,
ce' 1 o

para todo valor natural de k , por ser 2: zk" =
o 1~ zk

La segunda condición es que exista una constante A tal, que para todo
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por 'ANGEL MARI N GORRIZ

CAPACIDAD DE LA
ELECTRODO
(*)

DETERMINACION DE LA
DOBLE C.~PA ELECTRICA CON EL

DE- VENA DE MERCURIO

1*) .Queremcs bacer constar nuestro agradecimiento al profesor doctor Rius Miró, cuyos
consejos fueron tan útiles para la realización de este trabajo. .

Desde que HELMHOLTZ (35) consideró la doble capa .éomo un condensa­
dor de capacidad constante, han sido muchos los investigadores que han

INTRODU'cCIO ·N

BREVE RESUMEN DE LOS METODOS UTILIZ,ADOS EN LAS MEDIDAS
DE CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA

Constituye el objeto del presente trabajo el estudio del electrodo de
vena de mercurio, recientemente ' introducido en la polarografía, para apli­
carlo a la determinación de la capacidad de la doble capa -el éct r lca for­
mada en la interfase mercurio/electrólito. .

Fundamentamos la aplicación de este electrodo para tal finalidad, en
las propiedades que posee, según" luego describiremos, las cuales permi­
ten operar en condiciones muy distintas a las de otros electrodos utili­
zados' anteriormente con este mismo fin. Estas condiciones son muy ven-

'. tajosas si se comparan con las dificultades que se presentan al realizar
I ás medidas de capacidad de la doble capa por métodos que requieren ­
electrodos de mercurio fundamentalmente estáticos.

Dedicamos la primera parte de nuestro trabajo al estudio de la me­
cánica del electrodo de vena, con objeto de conseguir una técnica polaro­
gráfica con la cual sea, posible realizar la determinación de estudio de ·
curvas intensidad-potencial obtenidas " con este electrodo en ausencia de
oxigeno. J. ' • •

En la segunda parte nos referimos al proceso de la formación de la ,
doble capa en el electrodo de vena, y en la tercera describimos las me­
didas de capacidad de la misma, realizadas con toda precisión en distin­
tos 'electrólitos a diferentes concentraciones. .
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realizado medidas de la capacidad de la doble capa eléctrica del sistema
formado por un metal ' sumergido en una solución de un. electrólito quírní­
camente indiferente, tal como el cloruro de potasio. Fué su causa el gran
interés despertado por la íntima relación que existe entre esta capacidad
y otras propiedades superficiales, tales como la tensión superficial del
metal, la carga superficial específica, el potencial electrocin ético, poten:
cial zeta como actualmente se denomina, etc. '

La posibilidad de utilizar elmercurio como electrodo metálico en mu­
chas soluciones, con la ventaja de su superficie más fácilmente mensu­
rable, reproducible y renovable, ha hecho que numerosos investigadores
hayan dedicado su trabajo a la medida de la capacidad de una superficie
de mercurio en contacto con numerosos electrólitos (25, 46, 7, 13, 62, 42,
72, 65, 6, 77, ~9, 31).

Sin embargo, el .est udio. comparativo de los resultados indica en mu­
chos casos un importante desacuerdo. Ya PROSKURNIN y' FRUMKIl'i, en
1935 (72), demostraron qUe este hecho era debido, en gran parte, a los
efectos producidos por vestigios de impurezás superficialmente' activas,
que ejercen una acción considerable sobre las capacidades 'qu e se miden.

A pesar de todo, como indica GRAHAl\1E (31), las citadas discrepancias
no .son totalmente eliminadas, aun teniendo en cuenta estas acciones su­
perficiales, pues apareoen anomalías también en casos en los que tal ex­
plicación no puede admitirse.

GRAHAME (31) llega a la conclusión de 'que, utilizando técnicas adecua­
das y métodos de cálculo ~propiados, pueden obtenerss valores de la- ca­

'pacidad de la doble capa por tres métodos independientes que concuerdan
entre sI. .

Al agrupar las distintas técnicas que se han utilizado con este fin, he­
mos considerado conveniente, para mayor sencillez ·comparativa, hacerlo

. en tres grupos, de acuerdo con los .fenóm enos estudiados, a partir de los
cuales S,e obtienen por medidas valores de los que se deduce en cada caso
el correspondiente a la capacidad. ' ,

Al final de la descripción somera que hacemos de los tres grupos he­
mos incluido un cuadro esquemático que resume todos ellos, permitiendo
observar claramente el conjunto. í

El primer grupo comprende las medidas de capacidad que se de­
ducen de las curvas electrocapilares.

La relación termodinámica entre la curva electrocapilar y la capací-.
dad de la doble capa, a la vista del actual concepto de ésta (26, 27, 3, 4,
11, 37, 71, 75, 17, 50, 21, 12, 33), puede deducirs.s considerando que la

- acumulación o 'la carencia de electrones en la superficie de un metal su­
mergido en una solución es un caso ~'ideal"d.e adsorción superficial en
el cual las partículas adsorbidas Son ' electrones.

De esta manera se puede aplicar al sistema la conocida ecuación de
adsorción de Gibbs, expresada en unidades eléctricas.

- 32-





(5)

REVISTA DE L it A CA DE MIA DE CIENCI AS EXACTltS, FI SICO"QUIMICAS r N A T UR A L ES
., ..1

pudiéndose .calcular fácilmente e a partir de e' integrando la (3) y susti­
tuyendo en (1):

1 j'Ee= - - e'dE
E o

La diferencia aquí señalada en cuanto a las capacidades, diferencial y
estática, que no se suele tenen en cuenta en electricidad a causa del valor

.constante de la capacidad en los condensadores allí utilizados, es impor­
tante, y evita confusiones. En los 'resultados publicados por numerosos
investigadores no se menciona explícitamente qué tipo de capacidad es la
determinada en sus trabajos experimentales. ' .

A partir cÍe curvas electrocapilares se calcula, por tanto, 'C', la capa­
cidad diferencial, por' medio de la segunda derivada de .1\1 curva electro­
capilar.

El segundo grupo comprende las medidas de capacidad obtenidas
a partir de curvas intensidad de corriente-potencial. Dentro de este grupo
se encuentra el método ,p olar ogr áfico de gotas usado por distintos inves­
tigadores que determinaron la carga por unidad de superficie para un po.­
tencial dado o para una serie sucesiva ,de ellos (76, 56" 20 Y 5).:

También se incluyen aquí los m étodos que utilizan una intensidad cons­
tante, en los que se determina la variación del potencial con el tiempo en
formas distintas (62, 60, 64, 53, 45, 59, 8, 1, 9, 17, 11 Y 2) . En este grupo
los valores de la capacidad obtenidos corresponden a los criterios dé ca­
pacidad estática o diferencial, según que en la curva intensidad-potencial
se haga uso simplemente del cociente carga/potencial, por unidad de super­
ficie, o bien se utilice la derivada de la citada curva, ecuación 4, ¡res­
pectivamente,

Al tercer grupo corresponden todas aquellas técnicas en las que
la capacidad se determina por medida directa, utilizando una corriente
alterna, equilibrando este valor frente a otra capacidad conocida, en un
puente de capacidades.

Dentro de este grupo cabe hacer una , subdivisión interesante, según
. utilicen las técnicas un electrodo estático' de mercurio 0

1 ún electrodo de
superficie ' continuamente renovada (método polarográfico) (46, 48, 49, 65,
6, 23, 24, 51, 31 Y 3~).

, Con estos dispositivos de medida la capacidad determinada directamen­
te es la diferencial. Como siempre, la capacidad integral, estática, puede
calcularse, en todo caso, a partir de la diferencial por medi6 dé la ecua­
ción 5. .
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CONSIDERACIONES COMPARATIVAS ACERCA DE LOS DISTINTOS
ME'DOOOS

Capacidad diferencial calcu­
lada a partir de la 2.a de­
riv ada de la curva.

Cap acidad diferencial medi­
da directamente.

Cap acidad diferencial calcu­
lada a partir de la La de­
rivada de la curv a.

Capacidad estática, obt enid a
, por medio del cocien t e

carga/potencial.

valores deducidos a partir de cur vas
electrocapilares.

(Grupo 1.°)

valores deducidos a partir de la cur­
.va írrtensídad-potencíal. (Métotlos
polarogr áñcos, de gotas y vena de
m ercurio, M étodos de intensidad
constante).

(Grupo 2.0 )

(Grupo 3.°)

valores deducídos rp or medida directa
de la capacidad. Electrodos de mer­
curio cori superficie estática ' o con
superficie renovada. ClvIétodos pola­
rográr ícos de gotas y de vena de
mercurio>.

,
Capacidades

calculadas por .. .

De manera compara ti va, a la vista de los resultados exp erimentales ob­
tenidos, se deduce que la s técnicas más adecuadas para la realización de
inedidas de capacidad de la doble capa so~ aquéllas en las que se puede
mantener perfectamente limpia la superficie del mercurio, evitando la
acción de substancias capilar.mente .activas, que, parcial o totalmente, en-
mascaran la ' medida que sé trata de realizar. ' ,

El-trabajo, en este sentido, de FRUMIO N y sus colaboradores ha sido muy
eficaz, pues ,ha permitido mej or ar . Ios dispositivos de medida y los elec­
trodos utilizados.

Asi, GRAHAME (31) utiliza en sus medidas de capacidad diferencial
de la doble capa un electrodo de gotas de mercurio similar a los que se
emplean en polarografía con una superficie de mercurio continuamen­
te renovada, salvando, de este modo, ¡ de manera bastante convincen te, la
presencia de impurezas que, aun estando presentes, no afectan sensible­
mente la .m edida de capacidad, a diferen cia de la que sucede con los
electrodos estáticos de mercurio, en los que tales impurezas, superficial­
mente activas, impiden obtener resultados satisfactorios:

Las soluciones de electrólitos deben estar. exe n tas de oxígeno, y ser
preparadas a partir de productos químicamente puros, r ecientemente re­
cristalizados y, en . cier t os casos, 'tratados de m anera conven ien te para '
eliminar de ellos la materia orgánica. Debe evitarse todo contacto del
mercurio y de la solución de electrólito con grasa u otras substancias

RESUMEN ESQUEMATIZADO DE LOS DISTINTOS METODOS USADOS
PAR4 LA DETERMINACION DE CAPACIpADES DÉ LA DOBLE CAP A
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orgamcas. Estas condiciones son fundamentales en las operaciones en
donde se realiza .este tipo de medidas.

De esta manera se consigue una concordancia perfecta entre los re­
sultados ' que se obtienen por las distintas técnicas.

,Los datos publicados por GRAHAlIIE (33), expresados en forma de ca­
pacidad integral, estática, a partir de investigaciones practicadas con toda
precisión, ya sea determinando la capacidad integral directamente, ya
la capacidad/diferencial, ecuación 5, o' por medio ('le la tensión superficial
a través de la ecuación 1, demuestran claramente ,q ue los resultados
obtenidos por los tres m étodos de medida más importantes coinciden de
manera muy safisfactoria.

Es posible, gracias a esta concor dancia de resultados establecer una
teoría general de la electrocapilaridad ,(33), la cual encuentra un fuerte

. upoyo y confirmación en estas medidas de capacidad de la doble cap a .
En cuan to a medidas de capacidad en sí, en genera l, parece ser q,ue

los valores más precisos se obtienen, salvo en determinados casos , me­
diante el empleo de los métodos del' tercer grupo, antes citado; o sea en
los que se determina directamente la capacidad 'diferencial.

Los valores obtenidos para esta capacidad. . a lo largo de los poten­
ciales correspondientes , suministran cifras del orden de íos 15 a los 20 mi­
crofaradios, por - centímetro cuadrado, en la rama negativa, y para la
rama po sitiva (denominación electrocapilar) , un valor m edio de 3&' micro­
faradios aproximadamente, cifras que en 'cada solución de ele ctrólito de­
penden de la concentración -del mismo, siendo a su vez características,
dentro de estos límites, para el propio electrólito en cuestión.

DESCRlPCION DE LA TECNICA UTILIZADA

Núestra técnica tiene como, fundamento la utilización de un electrodo
de mercurio con tin uamen te renovado y, por lo tanto, con superficie nueva,
cr eada a razón de . unos 6 centímetros cuadr ados por segundo.

Dadas las dimensiones del electrodo, .que está constituído por UJ1a
vena de mercurio obtenida mediante un capilar, cuya construcción y car ac­
terísticas describiremos después, resulta que un elemento de superficie de
la vena de m er cuiío está 'en contacto Con la soluci ón ele electrólito 'sola ­
mente un ti empo del orden de la cen té sim a de segun do . Como se ve, un
intervalo muy pequeño que permite únicamente a las substancias que se
adsorben en un tiempo menor actuar adsorbidas "sobre" el' mercurio.

La obtención de' este electrodo de mercurio en forma de vena es en
esencia idéntica a la descrita por Ríus y LLOPIS (66), con anterioridad
utilizada por ot ros investigadores con diferentes finalidades (16, 38, 39, 54) .

Empleamos un dispositivo eléctr ico externo para la polarización del
mercurio, utilizando como ánodo, bien uno exterior, aislado de la célula
polarográñ ca por medio de una llave de vidro, etc., o bien el mismo mer- ~

curio del fondo de la célula.
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La medida del potencial de la vena de mercurio se r eal iza mediante
una sonda, suficientemente separada de la misma, colocad a de man er a fij a
a lo largo de las operaciones, la cual se une, a través de un "puente sa lino";
a un semielemento de calomelanos saturado. ' , "

Queremos señalar , en 'p rimer término, dos ventaj as fundame ntales de
la técnica utilizada por nosotros.

Disminuimos grandemente la posibilidad de contaminaci ón del m er cu­
rio por substancias superficialmente activas. En nuestras expe r ienc ias, la
superficie creada por segundo es, unas 600 veces mayor que en la s de
GRA'HAME (31). -

La determinación directa 'del potencial del mercurio, frente a un semi­
elemento tipo, nos permite la ,evaluación del potencial corresp ondiente al
máximo electrocapilar y el estudio de la curva inten sidad-pot en cial y las
deducidas de ell a, frente al potencial de ese semielemento, lo cual no es
posible realizar cuando se determinan los petenciales exclusivamente con
relación al.del máximo electrocapilar '(31) . '

Tlambién nos es po sible 'deter minar , con una aproximación ba st ante
grande, el potencial cor res pondierit e al máximo electrocapila r po r medi o
de Ia Iongitud de la ,vena, que, como se sabe (6l? ) , presenta un mínimo en
ese punto, fenómeno que nosotros hemos comprobado repetidamente con '
mayor precisión. '

La posibilidad de eliminar totalmente el oxig en o disuelt o en la solu­
ción de electrólito a in vestigar, m ediante ebullición a r efluj o, en cor r iente
de hidrógeno, así como la fácil determinación, en circuito 'abierto, con la
vena aislada eléctricamente, del potencial correspondiente, hacen que 'est e
método sea muy adecuado, por su precisión , para la det erminación de los
máximos electrocapilares (28, 29, 30, ~6, 61, 68, 22) cuyo pot en cial viene
medido frente a un semielemento tipo conocido. L a gr an velocida d de re ­
novación de la superfide del electrodo de vena de m er curio p ermite rea­
lizar esta determinación con menos peligro de que las impurezas fácilmente,

-adsorbibles ejerzan una ac ci ón perjudicial.
La determinación de la capacidad deIa doble capa eléctrica puede rea­

lizarse Con este tipo de electrodo por dos, procedimientos: 1.0, partiendo
del valor que adquiera la primera derivada de la curva intensidad-poten'
cial , en cada punto, y 2.°, por determinación directa deIa capacida d me­
diante una corriente alterrra y mi. puente de medida de capacida des.

En cualquier caso, el electrodo de vena presenta una ventaja muy
importante sobre el de gotas de mercurio, debida a la constancia con el
tiempo, de 'la superficie activa 'Y del fenómeno de r en ovación continua del
electrodo, sin fenómenos periódicos, tales como la for mac;ón de gotas,
dentado de las curvas, etc. ' ' .
, En el presente trabajo nos limitaremos de manera exclusiva, en cu'anto ,

a la determinación de capacidades se refiere, al empleo del primer proce­
dimiento antes citado.

Por lo t ánto, los valores ' de la capacidad diferencial expresado s en
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.' (6)

di

dE =0'
S

e

DESCRIPCIO~. DE LOS APARATOS

.en donde i representa intensidad en microamperios, E potencial en vol­
tios, y Se superficie creada por segundo, expresada en centímetros cua­
drados.

Hemos utilizado' distintos montaj es, fundamentalmente · tod~ s ellos a
base de un elee:trodo de vena de mercurio, tanto en nuestros estudios
preliminares corno en las medidas definitivas.

El aparato que muestra la figura 1 corresponde a un sist em a em p lea­
do para estudiar el comportamiento de la Vena, producida por un cap ila r
sometido a presiones variables de mercurio p or en cim a del orificio capi­

.lar, aIo largo de una serie de potenciales de polarízac. ón del mercurio .
En esencia, cons ta de un capilar e, alimentado por un depósito' de

mercurio cuyo nivel se mantiene prácticamente constante . a lo largo de
la op er ación. El m ercurio es recuperado lateralmente, del fondo, por
suc ción a trav és de la rama inferior de la célula polarográfica, E

J
me­

diante va cío cons eguido con nna trompa 'de agua, est abilizado por' medio
de un fr asco Mariotte, que lo limita, y por un recipiente de gra n ca pa­
cidad que amortigua la s variaciones de presi ón (66).

El capilar que utilizamos en est e aparato es intercambiable con otros,
de manera qUe pueden utilizarse una serie de ellos y compararlos entre sí.

Lo s capilares que .h emos utilizado corresponden a dos tipos diferentes.
Un primer tipo, figura :2-a, está c'onstituíd~ por un tubo de vidrio cuya
sección interior es capilar a lo largo de uno o varios 'cen tí m et ros, soldado
por su parte superior a otro tubo de .vidrio de ' car act er íst icas normales,
que se 'un e, ya directamente o. .a través, de un ,t ubo de goma, al depósito
sup er ior de mercurio D. ), .

Eligiendo convenientemente el 'diá m et ro interior ' del tubo' capilar
(des d e unas décimas de milímetro hasta' un milímetro o algo 'm ás) y la
longitud total del mismo, pueden obteners., de manera sencilla distintos
capilares con ga st os diferentes. En general, todos los capilares del tipo
primero presentan la caract er ística de tener una velocidad de salida para
el m er curio r elativamente pequeña.

En los capilares del segun do tipo, el capilar propiamente dicho está
constituído por un tubo .de vidrio órdin ar io, de paredes gruesas, el cual
es estirado ligeramente, permitiendo que se acumule vidrio, de manera
que su diámetro interior quede -r educido a un valor del orden -de la dé­
cima de milímetro. El estrechamiento capilar en estos tubos es muy

inicrofaradios por centímetro cuadrado, los calculamos para cada poten­
. cia l mediante la ec üaci ón ; .
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corto en sentido longitudinal, corno puede verse en la figura 2-,b, frente
a las dimensiones en el mismo sentido de los otros ' capilares del pri­
mer ' t ipo.

Tanto en uno como en otro tipo de capilares es necesario ' practicar
un corte del extremo capilar, por donde va a fluir el mercurio, perpen­
dicular al eje longitudinal y .de la manera más limpia posible,

En los capilares correspondientes al segundo tipo, fabricados a mano,
es necesario que el estiramiento .se dé en condiciones tales que el extremo
capilar del conducía interior del tubo sea lo más circular ' posible. Con
algo de práctica, esto es muy fácil de conseguir y así Se simpliñca ,gr an ­
demente la determinación de la superficie creada por la vena.

El estudio del extremo inferior- del tubo capilar, así corno el del ori­
ficio . y -la determinación de la 'sección de éste, la hemos realizado óptica­
mente utilizando un rrñcroscopio y un micrómetro tarado.

Conviene señalar aquí que en el ,gasto de mercurio que suministra
un capilar, no solamente ínfluye de manera eficaz la sección del orificio
que se supone circular, sino las demás características que concurren en
el sistema; concretamente y de manera especial, la longitud 'del capilar
propiamente dicho, en los del primer tipo, o en los correspondientes al
:sgun do, la forma que tiene el estiramiento (la mayor o menor abertura
del tronco de cono ínterior del tubo estirado). Este detalle es muiY inte­
resante porque, en nuestros trabajos, la confección de' un capilar con
gasto de mercurio aproximado ha sido necesaria, a veces, entre límites
no muy amplios, debido a otras características del sistema que limitan
el gasto a valores no muy diferentes. Por lo tanto, en los capilares del
segundo tipo, en los que la ecuación típica de Poiseuille no se puede
aplicar, la 'obt ención de un gasto más o menos determinado ha de ' lo­
grarse de una manera manual 'al realizar el estirón, si bien existe la posi- '
bilidad de poder variar, dentro de ciertos límites, la presión hidrostática
sobre el extremo del capilar, poniendo más o menos mercurio en el depó-
sito o colocando éste a mayor o menor altura. ,

El aparato .que representarnos esquemáticamente en la figura 1 está
adaptado para esta 'm odificac-ión de la altura de la columna de mercurio
por encima del nivel correspondienlé 'a hí boca 'del capilar',

, Los capilares una vez confeccionados y convenie ñtémente cortados,
los sometemos a un examen microscópico, especialmente importante en
su sección transversa, lo que nos permite deducir, tanto la perpendicu­
laridad de la superficie del corte, que debe ser , lo más ·p lana posible,
como la forma más ,o menos circular de la boca del capilar y sus dimen­
siones.

Una vez obtenidos los distintos capilares, con similares estirones, que
proporcionan, en corte )ongítudinal, troncos de . cono interiores de la mis­
ma abertura aproximadamente, realizamos la determinación del diáme­
tro 'del orificio capilar, que cuando no es circular, desechamos.

En el dispositivo del microscopio qUe empleamos resulta valer cada
unidad de desplazamiento de la cabeza del micrómetro 8,733. 10-4 mili-
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metros, con lo que el ,error introducido en la m edida del diámetro del
orificio capilar v,iene a ser del orden del 'uno' por mil , precisión que se
puede alcanzar dadas las caracteristicas de la reglilla de tarado,

En aquellos orificios que no son totalmente cir cula r es tornamos los
dos diámetros, máximo y mínimo, que 'en ning ún caso difieren entre si
en m ás del 5 %'

El depósito superior de m ercurio D requiere que la relación de ,sec-
,cion es entre la del cuerpo del misnjo y la del tubo lateral- t, por donde
se recoge el mercurio qUe proviene de la succi ón, sea, lo más grande po­
sible para , evitar oscilaciones en el 'n ivel del m ercurio del depósito, que
repercutirían, en el gasto a través ' de la presión hidrostática sobr e el
extremo inferior del capilar.

En el aparato descrito en la figura 1, el depósito superior de meren­
rio es móvil y se puede colocar a voluntad a lo largo de una barra gnl­
duada en milímetros, que perrnit é fijar a su vez el cero de lecturas en
la misma. Esto nos capacita para operar con una ser ie de presiones de
mercurio desde O a 50 'cm . ,Este es el único factor variable dentro de las
demás condiciones m ecánicas del sistema capilar-dep ósito que ruan te­
nemos prácticamente constantes.

La posibilidad de variación en la altura del ni vel de mercurio por ,
encima del orificio capilar, Se realiza mediante la unión del depósito su­
perior con el capilar por medio de un tubo de gom a, lavada en cal ren te
con solución diluida de sosa cá ustica" posterí ormente ' desa lca lin izada ,
abundantemente lavada 'Y puesta en contacto con m er curio circulante, de
manera que en el mercurio ya "no se ensucia" aparentemente. (Rea lm en te,
como veremos, tampoco lo manifiesta en las m edidas de 'capacidad.)

.Adoptamos una disposición análoga, con el mismo fin, en , el tubo de
succión 'S' hacia el depósito superior.

El capilar está introducido si empre dentro del elec t rólito a una pro-:
f'undidad -tal, que la altura de líqui~o por encima del orificio ca pilar se a
siempre la misma. '

El valor cero en las presiones lo fijamos elevando el depósito supe­
rior hasta una Altura tal, que el mercurio ' ll ega exactamente al borde
del orificio capilar. A cualquier nivel superior, el mercurio fluye a través
del capilar; ,

La observación del capilan; ya colocado en el aparato, a sí corno de ' la
vena de mercurio qUe procede del mismo, la r ealizamos mediante ' un
anteojo montado .en rca tet ónt etr o que mide con la precisi ón de 0,05 'm ilí ­
metros. De esta manera es posible observar muy bi en cuanto sucede en
el interior del capilar, al determinar el cero de presiones ry al calcular
la longitud de 'la vena de mercurio : '

Un factor ,esencial en esta determinación es la buena iluminación de
la vena. Hemos conseguido un resultado muy sat is factor io mediante 11,11

pequeño' faro colo cado detrás de la ' célula polaroaráñc« 'p rovist o de u.:
cristaj esrñerilado-blanco, que produce un fondo luminoso en el que se
hace perfectamente visible la vena, en negro.
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corto en sentido longitudinal, corno puede verse en la figura 2-.b, frente
a las dimensiones en el mismo sentido de los otros \capilares del pri­
mer ' tip o.

Tanto en uno como en otro tipo de capilares es necesario practicar
un corte del extremo capilar, por donde va a fluir el mercurio, perpen­
dicular al eje longitudinal y _de la manera más limpia posible.

En los capilares correspondientes al segundo tipo, fabricados a mano,
es necesario que el estiramiento .se dé en condiciones tales que el extremo
capilar 'd el conducto interior del tubo sea lo más circular ' posible. Con
algo de 'pr áct ica, esto es muy fácil de coriseguir y así se s,Ímp'lificagran­
demente la determinación de la superficie creada por la vena.

El estudio del extremo inferior del tubo capilar, así corno el del ori­
ficio y -la determinación de la 'sección de éste, la hemos realizado óptica­
mente utilizando un rnicroscopio y un micrómetro tarado. .

Conviene señalar aquí que en el .gasto de mercurio que suministra
un capilar, no ' solamente influye de manera eficaz la sección del orificio
que se supone circular, sino las demás características que concurreri en
el sistema; concretamente y de manera especial, la longitud 'del capilar
propiamente dicho, en los del primer tipo, o en los correspondientes al
:s'gun do, la forma que tiene ,el estiramiento (la mayor o menor abertura
del tronco de cono interior del tubo estirado). Este detalle es mul)' inte­
resante porque, en nuestros trabajos, la confección de un capilar con
gasto de mercurio aproximado ha sido necesar-ia, a veces, entre límites
no muy amplios, debido a otras características del vsi stema que limitan
el gasto a valores no muy diferentes. Por lo tanto, en los capilares del
segundo tipo, en los que la ecuación típica de Poiseuille no se puede
aplicar, la obtención de un gasto más o menos determinado ha de ' lo­
grarse de una manera manual al realizar el estirón, si bien existe la posi- .
bilidad de poder variar, dentro de ciertos limites, la presión hidrostática
sobre el extremo del capilar, poniendo más o menos mercurio en el depó­
sito o colocando éste a mayor o menor altura.

El aparato .qu e representamos esquemáticamente en la figura 1 está
adaptado para esta 'modificaci ón de la altura de la columna de mercurio
por encima del nivel correspondiente ' a la boca 'del capilar.
. Los capilares una vez confeccionados y convenientemente cortados,

los sometemos a un examen microscópico, especialmente importante en
su sección transversa, lo que nos permite deducir, tanto la perpendicu­
laridad de la superficie del corte, que debe ser . lo más -p lana posible,
COlnD la forma más o menos circular de la boca del capilar y sus dimen­
siones.

Una vez obtenidos los distintos capilares, con similares estirones, que
proporcionan, en corte Jongitudínal, troncos de . cono interiores de la mis­
ma abertura aproximadamente, realizamos la determinación del diáme­
tro del orificio capilar, que cuando no es. circular, desechamos.

En el dispositivo del microscopio qUe empleamos resulta valer cada
unidad de desplazamiento de la cabeza del micrómetro 8,733. 10-4 rnili-
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metros, con lo que el .error introducido . en la m edida ' del diámetro del
orificio capilar v.iene a ser del orden del 'uno' por mil, precisión que se
puede alcanzar dadas las características de la re glilla de tarado.

'E n aquellos orificios que no son totalmente cir cu lar es torn amos los
dos diámetros, máximo y mínimo, que 'en ningún caso difieren entre sí
en más del 5 %'

El depósito superior de mercurio D requiere que la relación de ·sec-
.cienes entre la del cuerpo del mismo y la del t.ubo lateral t, por donde
se recoge el mercurio qUe proviene de la succión, sea lo más grande po­
síble para ·.evitar oscilaciones en el nivel del mercurio del depósito, que
repercutirían en el .gasto a través de la presión hídrostática sobr e el
extremo inferior del capilar. .

En el aparato descrito en la figura 1, el depósito superior de. meren­
río es móvil y se puede colocar a voluntad a lo largo de una barrn gnl­
duada en milímetros. que perrnité-fljar a su vez el cero de lecturas en
la misma. Esto nos capacita para operar cap una ser ie de presiones de
mercurio desde O a 50 'cm . Este es el único factor variable dentro de las
demás ~ondiciones mecánicas del sistema capilar-depósito que ruan te­
nemas prácticamente constantes,

La posibilídad de variación en la altura del nivel de mercurio por ,
encima del orificio capilar, Se realiza mediante la unión del dep ósito su­
perior con el capilar por medio de un tubo de go ma, lav ada en cal ien te
con solución diluida de sosa cáustica" po steriormente -desa lca lin izada ,
abundantemente lavada 'Y puesta en contacto con m er curio circula n te , de
manera que en el rnercurio ya " n o se en sucia" aparentemente. (Rea lm en te,
como 'ver em os, tampoco lo manifiesta en las m edidas de capacida d.)

.Adoptamos una disposición análoga, con el mismo fin, en el tubo de
succión 'S , hada el depósito superior.

El capilar está introducido siempre dentro del electrólito a una pro- :
fundidad -tal, que la altura de líquido por encima del orificio capilar sea
siempre la misma. .

El valor cero en las presiones lo fijamos elevando el depósito supe­
dar hasta una áltur a tal, que el mercurio ' llega exactamente al bO;'de
del orificio capilar. A cualquier nivel superior, el mercurio fluye a través
del capilar; .

La observación del capilan; ya colocado en el aparato, así como de ' la
vena de mercurio qUe procede del mismo, la realizamos mediante ' un
anteojo montado .en . catetómetro que míde con la precisión de 0,05 mili­
metros. De esta manera es posible observar muy bi en cuanto sucede en
el ínterior del capilar, al determinar el cero de presiones fJ al calcular
la longitud de la vena de mercurio" '

Un factor esencial en esta 'det er min ación es la buena iluminación de
la vena. Hemos conseguido un resultado muy satisfactorio medíante IJIl

pequeño' faro colocado detrás de la ' célula polarozr áñc » 'p rovisto de ur:
crrstaj esráer-ilado-blanco, que produce un fondo luminoso en el que s'e
hace perfectamente visible la vena, en negro.
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Es interesante hacer des~acar aqui la necesidad de que la vena resulte
paralela al eje del an t eojo-cat et óm et r o y esté con ten ida en un pl ano qu~

pase pOI' el mismo, tanto por el enfoque como por .el error que se come­
tería al determinar la longitud:

Otra parte importante del,apar ato es la son da para la medida de los
potenciales de polarización del mercurio, la cual ,se ,un e al semielemento
p atrón a través de un puente salin o. Se ' determina, pues, la F . ,E . M. de
la pila formada por el semielemento y el m er curio/ electrólito, por medio
de un sistema ordinario de medida de F . E . M.

La entrada de hidró geno, para la elimin ación del oxígen o disu2lto, ~ e
r ealiza p or el tubo H 'qu e, está acodado y estirado h acia aba j o y c uyo
extremo queda al nivel. , del mercurio del fondo . La sa lida se realiza a
través de u¡{ pequeño cierre con mercurio o con un líquido, sin más
complicación.

El hidrógeno, qUe utilizamos en todas nuestras operaciones para eli­
minar el oxígeno de ' fas soluciones de electrólitos investigadas, loobte- '
nernos electrnl íticamente en una campana, sien do después lavado por
,agua y por permanganato, y, finalmente, hecho pasar por un pequeño
horno relleno de asbesto platinado, calentado eléctricamente a 400 o;C para
eliminar todo vestigio posible de oxígeno. L a práctica n os ha demostrado ,
que la presencia de este ,horno no es absolutamente 'n ecesar ia , ya que el
h i.drógeno no arrastra cantidades apreciables de oxígeno cuando la cam­
pana de electrólisis está suficientemente caliente (a una t emper atura
de '50° C). ,

'F ina lm ent e, el ánodo A utilizado en el circuito de polarización del
mercurio está adosado al aparato, bien separad o por una llave de vidrio
que permita .el paso de la corriente necesaria pa-ra lograr dicha polari­
zación, o bien aislado mediante un pedacito de porcelana porosa soldada
convenientemente al vidrio.

La colocación de los capilares en ,est e ap arato, así CO~110 el cierre de
la boca de la cél ula polarogr áfíca del, mismo, la realizamos -m edia n te un
tapón de goma, lavada como anteriormente Se ha descrito, la cual no
entr a en contacto con .el líquido 'e n ningún momento de i'a operación.'

.Tanto este parato como los demás utilizados son lavados antes de
cada experiencia con ácido nítrico y especialmente con mezcla cró m ica,
durante un buen rato, y repetidaments lavados de spués con agua bides-

, tilada recién preparada, exenta de materia orgánica. ,
Una vez insistentemente lavados, son cuidadosamente secados. En

ningún .momento se engrasan su s llaves; y únicamente, cu an do es nece­
sario, se lubrican con el mismo líquido a invéstigar contenido 'en el
aparato. '

, E n algunos ca sos se ha utilizado también un depósito . superior de
' m er curio de los denominados de presión constante, qiLe se describen para
aparatos de polarografía de gotas, adaptados convenientemente para un ,
mayor gasto de mercunio. No, resultan aquí prácticos tales dispositivos,
\Va, que no proporcionan con un diseño sencillo la ,p osibilidad de una
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operación continua, como en el caso de volver ~ emplear !)or recupera­
ción, mediante succión, el mercurio recogido en la parte inferior.

Sólo resultan prácticos en caso de usar capilares muy finos, de gasto
muy reducido, que permite llevar a cabo una .operación sin que Se llegue
a agotar el mercurio que fluye ' a presión constante. Es indudable qu e
uno de tales depósitos (54, 5S, 70, 57., 44, 52), de dimíensiones lllUY gran­
des, podría ser utilizado teóricamerrts durante un tiempo suficiente, pero
la realización práctica, así como Ias casi inap reciables ventajas 'sobre
nuestro sistema de recuperación, que también proporciona una presión
de mercurio suficientemente constante, ha hecho que no hayamos em­
pleado ninguno de los dispositivos citados.

Hemos utilizado otro tipo de aparato similar al representado en la
figura 1 y que se diferencia de él en que el capilar ' va rigidamcnts unido
al depósito superior y en que es en su totalidad de ' vidrio . A pesar de

.esto, no tiene . más ventaja sobre el anteriormente descrito que la' mayor
facilidad . de manejo 'Y cierre más adecuado mediante vidrio esmerilado.
Los capilares en el mismo se han de intercambiar realizando cada vez
nueva soldadura de los mismos al tubo que proviene del tapón esmeri­
lado que ajusta en la boca de la célula polarográfica.

En estos dos aparatos la solución de electrólito era tratada en fria
por la corriente de hidrógeno para eliminar el oxdgeno disuelto, elimina­
ción que no consideramos total, ya que conduce a un estado límite del
cual no se pasa, aun prolongando el tiempo de borboteo del hidrógeno
en el líquido. . - .

En un afán para mejorar . la técnica operatoria y para poder practicar
la ebullición en corriente de . hidrógeno, de la ' solución a investigar, dise­
ñamos -y construím.os un' aparato más perfeccionado, que representamos
en la figura 3. Consideramos este montaje como -el más nerf'ecto utilizado
por nosotros y quizá superior a los anteriormente usados por otros inves-
tigadores, ciertamente en esencia similares a él (66, 31, 32). .

El aparato, en principio, fué construido para poder destilar dentro
del mismo el 'm ercur io a utilizar ' en la operación.

La" destilación se realiza de manera parecida a la descrita por ERDEY-
G. SZARVAS (15), pero resulta necesaria una bomba 'de alto vado con gran
velocidad de bombeo, ya que las llaves que en buen número tiene que
forzosamente ll.evar el aparato no permiten en principio ser engrasadas,
para no contaminar el mercurio y, por lo tanto, se presentan fugas que
dificultan la operación. La mayor desventaja estriba en destilar una
buena cantidad de mercurio, suficiente para poder llenar la 'p ar te inferior
de la célula polarográfíca propiament., dicha, y realizar luego una suc­
ción a través del capilar qué permita llenar éste con mercurio sin que
quede a lo largo del tubo, hasta el depósito superior, -ninguna burbuja
de gas. Esto representa un gasto de tiempo muy importante para cada
operación y, como es natural, las complica grandemente. El tiempo me­
dio requerido para· obtener la cantidad de mercurio necesaria para rea­
lizar cada experiencia, vaciado y llenado subsiguiente del capilar, etcé-
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tera, viene a ser de ocho horas en total, que en las circunstancias actua­
les no puede alcanzarse sin algunas interrupciones de la esiergiu eléc­
trica o del servicio de agua.

No describimos 'detallada nuent., ' la manipulación, en esencia sencilla,
. para realizar esta operación de destilado, ya que hem.os podido prescin­
dir de ella al comprobar que no era absolutamente necesaria.

En efecto; los resultados obtenidos con mercurio destilado dentro del
aparato, tridestilado por tanto, ya que se partía de bidestilado, coinciden
totalmente con los obtenidos a partir de mercurio bidestilado introdu­
cido directamente n depósito superior, realizando en anlbos cas os idén­
tico tratamiento con la solución de electrólito objeto de experiencia.

Esta comprobación experimental cuyo resultado era "a priori" fácil
de imaginar, dada la limpieza del aparato frente a materia orgánica y
la . calidad del mercurio empleado, .así con1\ode modo principal la gran
velocidad de renovación de la superficie del electrodo de mercurio utili­
zado, nos f'u é de gran utilidad y nos ha p ermitio emplear con cará cter
definitivo, en nuestras experiencias de medida de capacidad de la doble
capa, 'el aparato mostrado en la figuraB y que descrfbtmosa continuación.

El aparato consta fundamentalmente de t-res partes.
La superior está constituida vp or un depósito de mercurio muy pare­

cido al 'descrito en el aparato de la figura 1, con llave eI:J. el tubo late­
ral ' Z, -por donde provi en e el mercurio elevado desde la parte inferior
del aparato por succi ón, la cu al permite llenar el capilar desde su parte
inferior por vacío prac~i~ado en 'su interior. La ll ave a que interrumpe
la salida del mercurio por el capilar, no es engrasada, en general, aunque
la práctica nos ha demostrado que un ligero engrase de la misma en los
bordes exteriores, e incluso un engrase ordinario, no afectan para nada
las medidas a realizar.

De esta manera se mejora mucho la marcha del aparato, ya que se
asegura la permanencia del mercurio dentro del capilar durante lodo el
tiempo que dura la ·op er ación . ,

Como en los depósitos similares, descritos con anterioridad, la rela­
ción de secciones del depósito y pequeño tubo lateral, que alimenta al
primero con ,el mercurio ,que proviene.dé la succión, . es muy grande. Esto .
contribuye; . de manera esencial, como antes indicamos, a mantener cons­
tante elnivd de mercurio y, por consiguiente, a la obtención de una su­
perficie creada en el electrodo de vena igualmente constante aTo largo
de una"oR,eración. .'

Por ' la parte media del capilar (en este aparato siempre se utilizaron
capilares del tipo 2, de gran gasto) existe soldado un dispositivo de vidrio
que hace de tapón esmerilado, el cual cierra la boca de la parte media
del aparato, la célula polarográfica propiamente dicha.

Esta- parte m edia consta, com o puede verse, de un cuerpo central más
bien delgado, de di ámetro no superior a los 3 cm., al cua l van adosados

, una serie de tubos provistos de sus llaves de vidrio correspondientes.
Por b entra el hidrógeno que proviene finalmente del horno de
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asbesto platinado, antes citado, y ' que ' est á unido a él por un cierre de
vidrio esmerilado sin eng r asar , provist o de patillas y muelles q,ue lo man­
tienen .p er f'ecta m en t é cer r ado .

El ánodo auxiliar va adosado directamente a la célula polarográfica
y está separado de ella p or medio de una llave e que p ermite el paso
de la corriente necesaria 'p ar a realizar la p olarización del m ercurio. "

S es ' una sonda de características semejantes a las , descritas ante­
riormente para los otros ap ar atos y que, como alh, se une p~r su otro
ex t rem o con un 'sem ielem en to de calomelano satura d 0", a través de un
puente salino, y que, con la llave de vidrio cerrada cqrresponrnente, pe"t'­
liüte practicar la medida del potencial, del elect r odo de vena.

La salida lateral por la parte inferior de la célula poiarogr áñca ti ene
por objeto, com o siempre, recoger el mercurio ' que ha fluido del capilar,

.y mediante succión, m ezclado con air e, lanzarlo de nuevo arriba, al de-
pósito Superior. "

. Por la parte inferior hay "ta m bi én una salida, que termina a una pro­
fundidad conveniente y que sirve para el borboteo del hidrógeno en la
vasija que con sti t uye la p orción int'erior del aparato. Hay un en san ch a­
miento del tubo de vidrio, esmerilado "ext er ior m en te, que e ncaj a cerra n­
do perfectamente la boca del matracito inferior que sirve para h ervir en
él la solución de electrólito problema.

Este matracito, cuya cabida viene _a ser de unos 50 "~ 100 c. c.,: ll eva
adosada una salida h acia arriba con una bola de vidrio de un tamaño
ap r oxim ado de 50 c. c . de capacida d, la cua l se une, mediante un cierre
esmerilado, por en ci m a de una llave de vidrio, con un p equeño r efrige­
rante, todo "él de vidrio, que sir ve para condensar el líquido evaporado '
en la ebullición, el cual es devuelto al matraz. La salida superior del
refrigerante es ll evada, mediante tubo de goma, a un vaso en donde se
hace un cierre de agua de "P OCOS centímetros y por donde' sale el hidróge-
no del aparato. " .

La bola de vidrio que acabamos de citar tiene un empleo muy intere­
sante, pues permite, por calentamiento de la misma, hacer presión y con­
seguir elevar el líquido desde el matracito ra la célu la polarográfica. Para
ello se ha de cerrar previamente la llave, colocada precisamente encima
de la bola. Dé esta manera no se hace vacío al guno en n ígún momento
en el aparato Y' se consigue evitar así la posible entrada de aire (oxígeno)
a través de cualquier llave o cierre.

El funcionamiento es como sigue : una vez lleno hasta una altura con­
veniente el capilar y dep ósito superior con mercurio, y con la llave de
paso del mercurio cerrada, se encajan las tres partes del mismo,- así como
el pequeño refrigerante.

Por medio del tubito, que hace de á no do ext er ior , s'e ll enan con la
solución a investigar la p arte m edia, la son da y la aducción lateral infe­
rior de salida del m ercurio (ésta solamente hast a la mitad del pequeño
recipiente lateral que com un ica con el cuerpo central). A continuación
se cierran las dos llaves cor resp on dien tes a -la so nda, abriendo la llave
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correspondiente, a la parte ' inferior de la célula, al matracito co locado
debajo. Se añade un exceso de unos 5 c. c. de liquido, que se ueJa pasar
también a la parte inferior, dejando una peque ña cantiuad uet llUSI110 en
el ánodo auxuiar, para conseguir un cierre riquido en él. Hecho LSLO, se
cierra también la llave del ánodo auxiliar y se comienza a pasar co-
rriente de. hidrógeno. .

El gas entra por . Ia parte superior de 'la célula, llena a ésta y borbotea
en el nquido que está en el matracito, y sale, a través de la nora y rerri­
gerante; por el cierre de agua colocado a la salida de este último.

Cuanno la mayor parte del oxígeno que contenía el aparato y la so­
lución ha .sido desalojado, prácticamente a la media hora, se conuenza
a calentar el líquido .problema y se mantiene en , ebulhc í ón suave, en co­
rriente de hidr ógeno, dur~nte dos horas o mas. En la práctica hemos
comprobado que al cabo de una hora de ebullición en estas condiciones,
está eliminado totalmente el oxígeno, si la corriente de hidrógeno es in­
tensa. Sin embargo, nosotros siempre la hemos mantenido 'por encima de
la hora, aproximadamente dos horas o más. .E l pequeño refrigerante y la
bola permiten recoger el líCJiuido 'evap orado, que es devuelto al matracito, ,
can lo .que la concentración de electrólito no 'resulta sensiblemente mo­
dificada.

Una vez eliminado totalmente el oxigeno, para lo cual es importante
dejar salir la corriente de hidrógeno durante unos minutos por cada -una
de las llaves del cuerpo central del aparato, sonda, ánodo auxiliar y sa­
lida del mercurio, todas ellas con , cierre líquido, se deja enfriar el ma­
tracitoy su contenido, refrigerando algo por fuera con agua, hasta alcan-
zar la temperatura deseada. - • - .

Se cierra entonces la llave colocada debajo del refrigerante y se ca­
lienta la bola de vidrio .con agua caliente, ' con lo que se consigue, sin
perder la presión interior de hidrógeno 'de unos pocos centímetros de
agua, hacer subir al líquido desde el matracito 'hasta el cuerpo central,
llenándolo casi completamente, .

.' Una vez conseguido esto, se cierra la llave de comunicación ' entre el
cuerpo central y matracito, y la de entrada del hidrógeno. A continua­
ción se introduce mercurio en la célula, abriendo la llave de paso al
capilar. ' . ..' . . .. . '

Aprovechando el exceso de presión dentro de la célula, debido al mer­
curio que, va cayendo, se llenan sucesivamente la sonda y el ánodo auxi­
liar con líquido interior exento de oxigeno, y cuando hay cantidad de
mercurio suficiente, se abre -Ia llave de salida . del mismo hacia el peque­
ño depósito lateral y .se empieza a hacer funcionar la succión, El aparato
funciona, a partir de -este momento, en forma continua.

. E s interesante señalar aquí la ventaja de mantener en: el interior ' de
la célula un pequeño exceso de presión, ya que de esta manera el aparato
está en condiciones de .t r abajar durante varias horas, si fuese necesario,
de manera continua, sin acusar presencia de oxigeno en el interior. Solo
al cabo de muchas horas se pone de- manifiesto la entrada de este gas
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por desplazamiento del potencial correspondiente. al máximo electroca ­
pilar. en. unos pocos milivoltios.

El aparato, como puede verse en la figura 3, va provisto de dos con­
tactos de platino, soletados al vidrio, '1 y 2, colocados ' en la parte inferior
de la céluta polarográfica y ' en el capilar, .r esp ect ívam ent e, Medhlll~e ellos
se establece el contacto eléctr'ico con el 'mercurio.

. Q uer em os señalar aqui que la ventaja fundamental. de ' este aparato
sobre el mostrado en la figura 1 y similares, también utilizados .p or n os­
otros, consiste en ia posibilidad de eliminar totalmente el . oxigeno, en un ,

~ tiempo relativamente corto, mediante .eb u llici ón de la solución de electró­
lito, a reflujo, en corriente de hidrógeno. Se comprueba experimental­
mente la eliminación total del oxigeno por el potencial de la vena a cir­
Guito abierto; eléctricamente aislada, que. corresponde, como se sabe," al
del máximo electrocapilar.

Operamos además con un ligero exceso de presión de hidrógeno dentro
del aparato durante toda la operaci ón con lo que nuestro sistema resulta
superior al de ERDEY-G. .SZARVAS (15), qiue hace uso de. vacío en muchas
de las operaciones preliminares, lo que admite la posibilidad de entrada
de oxígeno por alguna de las llaves o~ierres carentes de grasa- y única­
mente lubricados con la misma solución investigada.

Es interesante hacer destacar aquí, tambíén, la superioridad que tiene
nuestro sistema "sobr e otros muy 'b uenos, anteriorrnente . utilizados (77,
31, 32), en cuanto al electrodo de vena se refiere y a la posibilidad, aca­
bada de mencionar, de practicar la ebullición del ltquido problema, du­
rante un, tiempo 'pr ácticament e .indefinido, sin alterar apreciablemente la
concentración de electrólito, facilitando así la eliminación más iper fecta
del oxígeno hasta ser total. .

MONTAJE ELECTRICO

El circuito eléctrico que utilizamos en nuestras medidas viene repre­
sentado esquemáticamente en la frgura 4 y consta, en .esen cia, de dos
partes L la primera, destinada a 'obtener la polarización del mercurio, y
la segunda, dedicada a la medida del potencial del electrodo de vena
frente al semielemento de calomelanos, saturado.

Para la polarización, positiva o negativa del mercurio, empleamos un
montaje en potenciómetro a base de un "potenciómetro de radió" de re­
sistencia conveniente, adaptada a la resistencia interna de la solución de
electrólito investigada.

Normalmente, en nuestras experiencias hemos empleado dos monta­
jes. Uno de e~los consta de dos / potenciómetros montados como tal, en
serie 'en tr e sí y, a su vez, en serie con otro que funciona COI~10 resistencia
solamente. Los valores en ohmios son, respectivamente: 500,5'00 y 100.
Así se consigue una regulación muy fina de los potenciales de pola­
rización.
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El segundo montaj e utiliza dos pot enciómetros' montados como tal,
de elevada resistencia, y es us ado en casos excepc ionales cuando se ha
operado con soluciones muy diluidas, poco cond ucto ras, emp lea ndo el
ánodo auxiliar separado por la llave de vidrio.

El voltaje des cargado a través de los pot en ciómetros se obtuvo de una
pila seca. Salvo casos excepcionales, era de muy pocos volt ios . La pila
seca citada fu é aislada de la mesa de laboratorio con parafina.

C,lPA CIDAD DE L A DORI.E CA PA ELECT lUC,l .co» ElJ ELECTRODO DE ~'ENA DE JIERC UR IU

Solamente en casos especiales, principalmente a causa de utilizar un
ánodo auxiliar separado por una llave de vidr io en soluciones poco con­
ductoras, ha sido necesario emplear para la polarización del mercurio
voltajes algo elevados, del orden de la dec ena .de voltios, pero la caida de
tensión interna de la célula, representada por el producto R 1, era prác­
ticamente total debida a la resistencia ,grande impuesta por la llave de
vidrío que separa I el ánodo auxiliar de la célula de polarización del mer­
curio".

Al utilizar como ánodo el mercurio yacente en la parte inferior de
la célula polarográ ñca, ya no es necesario pasar de unos po cos voltios.
Hemos comprobado exp er imen talmente después la id entidad de la s curvas
intensidad-potencial utilizando uno u otro ánodos, en el intervalo con­
siderado.

.E l aparato de medida de intensidades, esquem áticamente representado
en la fig~ra, es simplemente un microamperlmetro tipo "Camb ridge " de­
bidamentecontrastado y cuya sensibilidad se ajusta en cada cas o a las
necesidades de la operación. Cuando fué necesario, se emplearon " schun-
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tados" convenient em en te verificados para la correlación total de las me-
didas. "

El potencial de la vena se ha medido siempre frente al electrodo satu­
rado de , calomelanos, y se ha empleado para ello un voltimetro 'elect r ón ico
de válvula gemela, anteriormente descrito por nosotros (67) , y, cuando
fué 'p r eciso , un sistema Poggendorf para medida de F. E. M. con aparato
de cero muy sensible, galvanómetro de espejo "Cambfídge". En ambos
ca sos se precisaba ± 1 milivoltio.

El siste m a Poggendorf fué usado preferentemente ' en las soluciones
poco conductoras, a causa de que el pequeño consumo, debido 'a la co­
rriente de rejilla (18), no superior .a 10-7 amperios; q¡ue, para tensiones
superiores al voltio, muestra el voltímetro electrónico conectado en pa­
ralelo con la ' célula cuya F. E. M. se mide, supone, dadas las característi­
cas internas de la célula, una caída de tensión Ri que alcanza algunas
decenas de milivoltios, cuandoRes del orden de 10G ohmios. Para solu­
ciones de electrólitos m edianamente conductoras, a concentraciones hasta
0,01 M., el valor de R resulta mucho .m enor en nuestro-caso y, por tanto,
Ri totalmente despreciable, inferior a la precisión de la medida. ' ,

MECANICA DE ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

El conocimien to, desde un punto de vista eminentemente práctico, de
la mecánica del electrodo ' de vena de mercurio, es de un gran interés en
aquellos casos en los q¡ue es necesario saber cu ál va a ser, el comporta­
miento de una rven a producida por un sistema capilar dado.

Las caract er isticas de .la vena de mercurio son debidas a las condicio­
nes mecánicas y electrocapilares a "las que está sometido el sistema capi­
lar. Es de gran importancia, pues, conocer la relación que existe entre
estas condiciones y las magnitudes de la vena de mercurio que tienen
más interés para la utilización de ésta como electrodo de superficie cons-
tantemente renovada. .

Las magnitudes más importantes de la vena en este sentido, desde un
punto de vista polarográfico, son la sección, la longitud y la velocidad -de
salida del mercurio. A partir de ellas se puede calcular la superficie crea­
da en la unidad de tiempo ; 'el intervalo de tiempo que transcurre desde
que un elemento de superficie sale del capilar hasta que queda ' fuera de
acción eléctrica al perderse la continuidad en la vena, es. decir, el tiempo
de vida electródica de este elemento de superficie ; y la superficie total
de la regi ón c on tinua de la vena.

Con este fin hemos estudiado los gastos y las longitudes de vena prq­
ducida por di stintos capilar es, sumergidos en diferentes soluciones de elec­
trólitos, en función de la presión por en cima de la boca del capilar y del
potencial de p olarización del mercurio, medido frente al electrodo satu­
rado de calomelanos.

En primer término procedimos a la construcción de una serie d~o capi-
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iires; ' todos ellos del tipo segundo (figura 2-b )" con estirón rápido en la
punta, los cuales fueron tarados ópticamente, siendo rechazados aquellos
'cuyo orificio capilar no er a totalmente circular.

Elegimos cuatro de ellos, con gastos bastante diferentes y con diáme­
tros cuyos 'valores se expresan en 'la tabla 1.

' , T ABLA 1

v

~ "Cap ll a r
2 3 5 7est tró n rá pi do

",

Diá;netro
t

' en
cm. ,10-" 1,01 1,46 1,46 ,1,22

r· "

... .
, En 'p r im ef lugar hemos estudiado la influencia del potencial sobre el

gasto 'a presión de m ercurio constante.
'; ' . El resultado obtenido en las medidas del gasto, practicadas a di stin­

tos potencial es, realizadas por pesada del m ercurio que fluye a presión
constante, superior a los 10 cm. de mercurio, durante 60 segundos, me­
didoscon precisión de medio segundo, indica que el gasto permanece cons­
tante para una pr esión y 'un as coracteristicas del sistema capilar dadas ,
o bien que las variaciones del mismo son menores que la precisión con
que fueron realizadas las m edidas. . -

El factor más influyente aquí, en cuanto al er ror introducido, es el
tiempo, pues la pesada es mucho más exacta.

La precisión alcanzada por nosotros en' 'la medida del tiempo es su­
perior al 1 por 100. Los potenciales extremos dentro de los que las expe­
riencias fueron efectuadas, son 0,00 y -1,50 voltios, frente al electrodo
de calomelanos saturado. Las soluciones de electrólito utilizadas han sido
CIK 0,10 N Y ácido nítrico 0,138 N.

.m rñercurlo S,e recogía cada vez en la ' parte inferior de un aparato
como el representado en la figura 1 y era pesado después de seco en 'un a
balanza ordínaria de análisis, al miligramo. .

Posteriormente hemos realizado una serie de investigacionesencami­
nadas al estudio; a potencial constante, del gasto de un cavilar en fun ción
dé', la presíón de mercurio. ' , .

Los gastos fueron determinados como se indica más arriba, y las pre­
siones contadas para cada capilar a partir de un cero fijado para cada
uno de ellos, como se indicó en la descripción de los aparatos. El error en
la deter.minaci ón del valor de la presión' es, por térluino medio, del 1
porcciento.:
',.- El valor 'constan te del potencial a lo largo de todas éstas det errninacío­
nesfué de -1,500 voltios. "La solución de electrólito empleada es ácido
nítrico 0,138 N.
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(8)

(7)

(7a)

(7b)

T

S

G =s.V

V =R" Vh +. T"

R
R" = -- y T" =

. S .

R=

Gastos en gramos de mercurio por minuto

Presiones en
cm . de mercurio Cap . 2 Cap. 3 Cap . 5 Cap. 7

2 6,31 9,91 10,05 . 7,43

5 7,80 13,34 14,18 10,63

10 9,67 17'05 19,07 13,33,
15 11,24 e!O,23 22,84 15,53

20 12,60 22,92 25,92 17,57

25 13,91 25,32 29,15 19,36

30 15;17 27;44 -. 31,60 20,94

35 16,06· 29,46 34,30 22,35

Expresando GI en ce. por segundo, resulta:

G'
G = 13,6 X 60 = R VIi+ T

G'=R' VIi + TI

siendo

en donde

resulta también que

Según (7a) y (8) , prescindiendo en ellas de la constante correspon­
diente, independiente de h. el gasto o la velocidad .de salida son directa­
mente proporcionales a la raíz cuadrada de la altura h, de acuerdo con
el teorema de T'orricelli.

R' T'
Y T .13,6 X 60 J3,'6 X 60

Puesto que el gasto está relacionado con la velocidad de salida a través
de la sección del capilar por la ecuación:

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIA.S EXACTAS, FISICO _QUIMICAS r NATURALES

Del estudio, analítico de los gastos y presiones de mercurio así rela­
cionados, se deduce que el gasto es función lineal de la raíz cuadrada de
la presion, para valores de ésta superiores a los 5 cm. de mercurio (cuan-
do en realidad existe vena) . .

Los resultados obtenidos para cada capilar sometido a las presiones
de mercurio correspondiente se muestran en la tabla n.

,.

I~

I
1

1
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Capilares R' T' ¡, T ' .k! · T '.k' lC o.t»

,
~ 2,275 2,70 0,780

1,67 1,31 369 0,0655

3 4,417 3,20 0,730
1,71 1,25 397 0,0585

5 5,290 2,01 0,87, 1,53 1,34 341 0,535

7 3,300 2,85 . 0,78
1

1,74 1,36 331 0,0620
.

G,.=k
rtd 2 11 2g11 (9)

bi en
. J

o d? (9a)G=k
rr -

V2gh -:- 7'
4·

.rrd2
siendo R = k --- 1I2g (ecuación 7a).

4

Aplicando un razonamiento análogo para la velocidad de salida y defi­
niendo como "velocidad reducida" .V,.= V - T", se deduce fácilmente
que v, = k V2gh (10).

La constante k, introducida en estas expresiones, cuyo valor es carac­
terístico para cada capilar e independiente de h, dentro del intervalo con­
siderado, equivale. al coeficiente práctico del gasto utilizado en hidrodi­
námica.

Los valores de T', para cada capilar, ecuación 7, no parecen depender
del diámetro del orificio y muestran estar ligados a k m ediante un a rela­
ción del tipo e = T' . kn siendo n = 2 ó n = 3.

Los valores obtenidos para k , que vi enen indicados en la tabla IIl, son
muy aceptables dadas las características troncoc ónicas del estrechamiento
capilar, y no parecen depender d~l diámetro del orificio de salida.

Las curvas presentadas en las figuras 5, 6, 7, 8, correspondientes a los
capilares que se indican, ponen de manifiesto cu anto acabamos de señalar.

Posteriormente fueron realizadas otras experiencias para estudiar la
influencia del potencial y de la presión sobre la longitud de la vena.

Defi niendo como "gasto reducido", G¡. = G - T , al relacionar G,. con

Vii se obtiene una recta q¡ue pasa por el origen de coordenadas, cuya
pendiente tiene un valor, calculado de los re sultados experimental es expre­
sados en unidades cegesimales, igual al producto de una constante k por
la sección del capilar y por el factor Y2g.
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La m edida de las presiones se r ealizó como se h a indicado con an te­
rioridad.

Las lon gitudes de la vena se m idiero n .por .m edio ele un ca tetóme tro eix
In forma m en cion ada al de scrib ir el ap arato u tilzado en estas experien­
cias (fig ura 1) .
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La vena muestra llna sección constante a partir de la salida del orifi­
cio capilar, hasta qu e, finalmente, se rompe de manera súbita dando lugar
a un penacho de gotitas , con lo que se pierde la continuidad y el con tac to
con el resto del mercurio.

Allí parece terminar el electrodo metálico con­
tinuo.

El límite de la zona de continuidad en el m er­
curio . se puede suponer con bastante aproxima­
ción en capilares del tipo 2.°, con presión de m er ­
curio estabilizada y sin la existencia de trepida­
ciones intensas, al final de la parábola negra que
se' ve sobre fondo blanco, figura 9, según 'n uest ro
sistema ·dé iluminación. .

De esta manera se obtiene un punto de r efe­
rencia totalmente reproducible a lo largo de las
medidas, con lo que el error introducido en la
determinación de la longitud de la vena es muy
pequeño y prácticamente constante durante la
operación.

Presentada así, la vena puede ser considerada
cilíndrica y con una longitud y, por tanto, con una
superficie que pueden calcularse con error muy'
pequeño, el cual para ven as de algunos milímetros
de longitud no es superior al 5 % en ningún caso".

'La medida de longitud de vena que utilizamos
en nuestras experiencias, dada la disposición del
capilar y del catetómetro, indicada en un princi- FIG. q
pio, representa la distancia entre el ' orficio capil ar
y el extremo de la parábola negra- que se divisa por el ant eojo.

. En la serie de experiencias cuyos resultados se agrupan en la s ta ­
blas IV a XXXV, se han determinado, a lo largo de una serie variable de
potenciales negativos, medidos frente a calomelanos saturado, las longi­
tudes de vena correspondientes, empleando los capilares 2, 3, 5 Y 7, so-
metidos a las presiones de mercurio Cliue se indican. .

Los resultados se han ,r ep resen tado gráñcamente en las ' figuras 10, 11,
.12 y .13 yen las 15, 16; 17 Y 18. _

Las figuras 10 a 13 muestran unas' cur vas obtenidas al relacionar,
para cada capilar, la longitud de la vena con la ·p r esión de mercurio, man­
teniendo constante el potencial, cuyo val or era de ' 1,500 voltios. De esta
manera se ha pretendido ajustar a Un valor dado la influen cia de la t en­
sión superificial, ligada al potencial por la curva elec tr ocapilar .

Gráficas de este tipo, que r elacionan la longitud con la presi ón de
mercurio, pueden obtenerse a partir de los datos mostrados en las figu­
ras 15 a 18, tomando la s longitudes de vena para un p otencial constante .
Nosotros hemos elegido el valor pot encial - 1,500 V. porque allí es donde

·-
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(11)

. (12)
J(

K'=----

Por ·10 tanto

El valor de la cons ta n te K , ca r act er ístico para cada uno de los capilares
e indep endiente de h , dentro del intervalo consíderado, oscila en nuestras
experíenc ia s entre 0,020 y 0,055, expresando .L y h en centímetros.

E st os valor es, como puede verse en la tabla IlI,parecen ser directa­
m ente proporcionales, en cada ca so, a l cuadrado del di ámetro del . capilar
y al cuadrado de la constante k del gasto, anteriormente introducída. · ,
. De esta manera es posible deducir una constan te general para todos los

cap ilares, KV, relacionada con K mediante:

Así se obtien e para todos ellos un valor m edio de K' = 360, aproxi­
madamente constan te , el cua l no difiere de los valores experimentales
para cada caso en más del 10 %'

P or otra parte, la constan te D, también independiente de h, cuyas di­
m ensiones fí si cas representan una longitud, parece estar relacionada con
k mediante una relaci ón: D'= D k 3, resultando V' aproxímadamente cons- ·
tan te, como pued e verse en la tabla IIl.

No es nuestra intención p enetrar en el sentido fí sico de los ' resultados
obte nidos al estudiar la variación del. 'gast o y de la longitud de la vena
con l a presión de mercurio y el potencial.

Nu estro trab aj o se en camina ex clusivamente a la obtención de normas
aproximadas, si no cua ntit a tivas, qiue sirvan de orientación para predecir
el compor ta mient o d e una vena, dentro del campo de variabilidad usado
en la polarografía con este tipo de electrodo. -

Queremos únicamente hecer aquí alguna consideración sobre 'los r e-

la vena tiene una longitud suficientemente elevada para que el error in­
trodu cido en la medida de la misma resulte muy pequeño. prácticamente
mínimo, y porque es un potencíal todavía inferior al de descarga de los
iones H+.

La soluc ió n utilizada para estas expeniencias, en el seno de la cual
está sumergido el capilar -que -d~ origen a la vena de mercurio, es ácido .'
nítri co 0,138 N. Previamente fué eliminado el oxígeno disuelto, en frío,
po r m edio de una cqrriente intensa de bidrógeno puro electrolítico man­
t enida ininterrumpídamente durante más de tres horas.

La temperatura, aproxímadamente constante, durante todas las expe­
r ien cias fu é de 20° C.

La polarización del mercurio fué conseguida mediante un circuito
se mej ante al m ostrado en la figura 4.

Del est u dío de las cu rva s cor r esp on dien tes a las figuras 10 a 13 se de­
duce que la longitud de la vena , a potencial constante, es función lineal
de la presión de m ercurio,' m edida como antes indicamos.
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'I1ABI.JA I V TABLA V

ro A -m V Lon g. vena - uI A -J11V Long. vena
en mm.n ü en nun.10

0,00 ca, 450 3 0 00 ca . 449 7
0,00 ce, 450 3 0,00 ce. 425 7
0.05 1324 9 "0,05 1237 16
0,10 1414 11 0,10 1375 20
0,15 1414 12 0,20 · 1425 23
0'20 1464 13 0,30 1455 25

, 0,30 1490 ' 13 0,40 1475 25,5
0,40 1516 13 0,50 1496 26
0,50 1528 13 ' 0,60 1505 26
0,60 1540 14 ' 0,80 1525 26

.0,70 1550 14 , 1,00 1546 26
' 0,90 1576 15 • 1,50 1586 , 27
1,00 1584 16 2,00 16,09 26
1,50 1620 16 3,00 1669 25,5
3,00 17?0 16 ,5,00 1781 24

10,00 2001 23
No hay formación de burbujas.

¡Presión: 2 cm. de mercurio. Formación de pocas burbujas.
Capilar 2. Presión: 5 cm. de mercur io.

Capilar 2.

Formación de pocas burbujas.
Presión : 10 cm. de mercurio.

Capilar 2.

inA

O,GO ca.
0,00 ce.

,0,05
0,10
0,20

,0,30
0,40
0;50

,0;60
'1,00
.1;50
''2,00
3,00
5,00

10,00
12,80

TABLA VI

-J11V

460
456

1140
1344
1418
1450
1470
1490
1496
1538
1566
1600 '
1640

. 17·26
1908
2000

Long. vena
en mm, 10 .

7
7

34
36
37
38
38,5
38,5
39
39
38
39
38
37
34
33

T ABLA VII

m A -mV Long. vena
en mm.1 0

0,00 ca, 460 39
0,00 ce. 460 39
0,05 1024 42
0;10 1300 43
:0,20 • 1384 46
,0,30 1416 47
0,40 1438 48
0,50 1458 48
,0,60 1486 49
1;00 1504 49
1;50 1530 49

.~ ,OO 1556 50.
3,00 1596 49.
5,00 1860 48 .

' 10,00 1818 46.
' 17,40 2000 43 .

Formación de burbujas . Long. pun­
t eadas, vena se difumina y <blan­
quea. Presión: 15 centímetros de

mercurio.
Capilar 2.

57 -
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Long. vena
en mm. 10

, Long. vena
en mm.l0

. .. ''' ''' " 76

76
78
85
88
91

, 92
96
96
~7

. 96
95
96
98.
98.
97 .
95.
91.

-mV

-mv .

TABLA xi

mA

mA

0,00 ·ca. :-0'- .... .. . '- 470
0,00 ce. 470
0,05 824
0,10 1204
0,20 1344
0,30 .1386
0,40 1410
0,50 1420
0,60 1438
0,80 1456
1,00 1470
1,50 1496
3,00 1546
5,00 1588

10,00 1662
20,00 17,58
30,00 1930
43,00 2000

Formación de muchísimas bur­
bujas.. Lon g. punteadas, mala 'vi­
sibilidad. Presión 35 cm . de

mercurio.
Capilar 2.

Lóng. vena
en mm.l0

.Long. vena
en m m . 10-mV

-mV

.'I'ABliA X

TABLA VIE:

mA

níA '

0,00 ca. 450 46 0,00 ca. 450 36
0,00 ce, 450 47 0,00 ce. 460 56
0,05 960 51 0,03 890 : 38
0,10 1270 56 0;10 1250 63
0,20 1360 57 0120 1352 66

,0,30 1400 58 0,30 1388 68
0,40 1424 58 0,40 1408 68
0,50 1434 58 , 0,50 ·1424 69
0,60 1452 58 0,60 . ' 1440 69
0,80 1466 60 0,80 1458 • 70
1,00 1484 61 1,00 1370 71
1,50 1510 61 1,50 1496 72
3,00 1568 61 3,00 1544 72
5,00 1630 61. 5,00 1598 72

10,00 1752 58. 10,00 1696 73.
15,00 1870 54. :15,00 1790 71 . :
21,<'\1 2000 54 20,00 1870 68.

.Formación de abundantes bur- 25",00 1960 63.
bujas, L{)!1Ig. punteadas, . maaa . 25,40 2000 61.
visibilidad. Presión: 20 cm. de Formación de muchas burbujas.

mercurio. Long. punteada; mala Visibilidad.
Capilar . 2. Presión: 25 cm. de mercurio.

Capilar 2.

- -58

O,OO-ca:- ' . ... . ..460 '- -'- ._- _.. -64 , ,,
0,00 ce. 44 64
0~5 ~O W
0,10 1236 76
0,20 1354 81
0,30 1392 81
'0,40 1420 82
0,50 1438 82
0,60 1448 83
0,80 1468 .84
.3.l00 1484 83
1',50 1504 84
3,00 1554 85
5,00 1598 86

10,00 1686 . 87 .
2Ó,00 1830 83 .

.30;00 1976 81 .
33,00 2000 81 .

Formación de muchas burbujas.
Long. punteada, mala visibilidad.

Presí én: 30 cm. de mercurio.
Capilar 2.
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Fo~máción dé ' aoundanteaburou-'
' jas .' P r esión : 15 cm. de mercurio.

'Capilar -7

.. .
'rtABLAx\T

m A _-mY Long. ~enn
- err-mm , 10

~ . ~

:0,00 ca 452 53
:0\00 ce, 430 ",' 53
0>05 920 '53

' 0,10 1216 . .54
O,~O 1344 ,. ',57

,O,?O ,1 382 . ,57
:0,40 "1404 "57
' O,~O ·1422 " 57
· 0,60 . 14.38 ' 57
,0,80 1456 "57
1,00 1476 .'57
1,50 '"1500 , 57

: 3,00 1550 '57
5,00 ;1606 r - 57

10,00 ' 1700 - 57
15,90 1796 52
27,2 2000 51. .... ~ ... -'''';'"',-

17
16

.24
, ,'40

' 42
43

" 43
': '43,5
" 43,5
,,43,5
-44
44

"44
-42
37

Lo ng. vena
'.. en m m. 10'

458 ­
462
9,84

. ·1270
' , 1368
1404

. 1430
1444
1548
1480
1482

:. 15~6
1590
1654
1~00

- - 59:-,

mA

,0,00 ca,
0,00 CD,

0,05
, 0,10

',0.20
'. 0,30
.0,40
:0,50
0,60
0,80

. i.oo
. ' 1,50
, ' 3,00

.5,00
10,00
t' O "

, . Formación de abundantes burbu­
jas. Presi ón: ·10 cm . de mercurio.

Oapilar 7
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79,

78
80
82
85
85
84
87
87
85
86
87
87
88 .
86.
82 .
82..

104
'104
107
109
114
1114
117
118
117
117
116,
117.
117 .
117.

' 122 .
120.
119.

Long. vena
en mm.10

Lon g.ven !l
en mm. 10

-mV

446
460
764

1016
~246

1304
1336
1354
1370
1392
1404
14~

1478
15.16
;1624
1!790
2000

-mV

446
450
846
~HO

1290
1338
1364
1384
1400
1416
1434
1458
1504
1556
1680
1838

. 2000

TABLA XIX

TABLA XVII

mA

0,00 ca.
0,00 ce,
0,05
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50 '
0,60
0,80
1,00
1,50
3,00
5,00

15,00
30,00
46,00 .

Formación de muchas burbujas.
.. Long. punteadas, mala visibilidad.

Presión; 25 cm. de mercurio.
.Oap ílar 7,

Formación de muchas. burbujas.
Long. !punteadas, mala visibilidad.

Presión: 35 cm. de mercurio. .
ClIipilar 7

mA

. 0,00 ca.
0,00 ce.
0,05
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,80
:1,00
1,50
3,00
5,00

15,00
30,00
65,5

67
68
68
68,5
69
70
70
71
71
71
72
73
73
74 .
72.
64 . .

90
90
93
94
97

101
102
102
101
102

· 101 .
101.
101.
101.
101 .
101.
101.

Long. vena
en mm. 10

Long. vena
en mm. 10-rnV

444
418
842

1140
1306
1350
1378
1394
1408
1428
1444
1468
1518
1560
1710
2000

-mV

452
458
784

1056
1272
1324

' 1350
137:0
1384
1406
1420
1448
1496
1536
1650
1790
2000

TABLA XVIII

. 'I1AJBLA XVI .

mA

0,00 ca .
0,00 ce.
0,05
0,10
0,20

' 0,30
0,40.
0,50
0,60
0,80

' L OO
1,50
3,00
5,00

15,00
30,00
35,5

Formación de muchas burbujas.
Long. f!)unteadas, mala visibilidad.

Presión: 20 cm, de mercurio .
ClIipilar 7

mA

Formación de muchas burbujas.
Long...f!)unteadas, mala visibilidad•

.Presión: 30 cm. de 'mercurio
ClIipilar 7

0,00 ca.
0,00 ce.
0,05
0,10
0,20
0,30
0,40
0'50
0,60
0,80
1,00
1,50
3,00
5,00

"15;00
38,00
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Lo'ng:ven a
en mm, 10

. ....Lflng. ,yella
..- "' en mm. 10

.:.. -. ~_ .

-mV

TABLA XXVII
_. ,"t ' . ' ! I

mA

TABLA XXV

,0,00 ca. , 450 168
, 0.00 ce. 442 , 1~.8
"'0,05 706· •.rn
·0,10 980 ' 179
'o20 1204 191

.: ÚO 1314 " 194
0,60 '1350 198

: 0.80 13'72 , 199
· 1,00 ,1390 C200
· 3,00 1462 . 203
:.5,00 1498 :· 204
10,00 1552 ;: 204
20,00 1620 - 204.

._ 30,00 1678 0.203.
, 40,00 1734 . 203 .
. 50,00 1787 · 203 .
, 60.00 .1846 " 203.
70,00 1896 203 .
85,00 2000 203 .

Formación' de muchas burbujas,
Long, punteadas; mala visibilidad.
Presión: ' ,S5 ' cm: de mercurio.

Capilar." 5 '

~ . mA

:,. ~. . ' t . '

.- - O;OO-ca---'-"~o--'~'-~--"-I2r"

",0.00 cc. .- ,440 z . : 121
~, O ,05 " J 30 i~1
• 0,10 ,1018 129
, ;0,20 124·1 . ~ i36
: 0,40' ,1336 142'
' 0.50 '1358 ,142
,.0,60 1370 :143

, .. 0,80 ~ 1396 :142
, , 1,00 , ;. :1410 ' 142
~ 1 ,50 ' 1438 142
:\3,00-" 1484 .i43
10,ro ;: ,1580 (:142 .
.~O.OO , ·1676 1;42 .

. 30,0 - 1764 ,142 .
' 4O~ WW W .
~~ 2~ ~ .

Formación, de muchas burbujas.
Long . punteadas, mala visibilidad.

Presión: 25 cm" de inercurio.
Capilar-:5 .

Long. v ena
en mm. 10

Long. wen a
,.elÍ' iIlm . 10

-mV

-mV

TABLA XXVI

TABLA XXIV

mA

m A

aoo ca. 450 145
0,00 ce. 444 - . 145

, 0,05 712 146
, 0,10 996 " 154

0.20 1224 164
0,40 1324 167

, 0.60 1360 168.5
~ 0,80 ,1382 : 169
1,00 1398 ' 169,5
3,00 1472 : 171
5,00 1508 172

10,00 1560 . 173
20,00 1628 " 173.-
30,0 ''' 1704 . 172.
40,0 . 1776 ' 172.
¡¡O,O iB60 '.1rT2.

, 60,0 2000 ' 171.

Formación de muchas burbujas,
Long: punteadas, mala vísíbílídad.
.' Presión: 30 " cm.ide mercurio.

¡ . Capilar p'

., ,0;00 ca;.:-- - - - ·,---450------.-- -._- 104-
,, 0,00 ce. 444 í 104
;: 0.05 BOO 106
, 0.10 1074 '; 1Ó'i
, 0,20 1280 !Ill
;'0.30 ' 1330 ' 113
, 0,40 '." 1360 113
, 0,50 " 1384 ,114
, 0,60 ' 1392 - 114
" 0,80 ; 1414 ' 114
<i.oc ~ .-1430 . '115
', 1,50 ·' 1458 ' 115
.: 3,00 1508 ' 115.

5,00 .' 1556 ' 115.
10.00 1628 ',115 '.

. 20,00 1760 115 .
30,00 1880 115 .
40.00 2000 115 .

Formación de muchas. burbujas.
Long. punteadas, mala visibilidad.

Presíón ; , 20 . .cm. -de mercurio.
Oapílar 5, . .
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12
12
20
26
20
32
33
34
35
37
38
39
40
41
42 .
36 .
37 .

444
444

1110
1286
1360
1390
1412
1424
:1438
1456
1470
1500
1570
1644
1798
1840
2000

TABLA XXIX

'IWBLA XXXI

mA. '

Formación de abundan tes burbujas;
Long. ,pt ln¡tiea,das,. . mala . v~ibilidadJ.

Presión : 10 cm. · de mercurio .
Cap ilar 3.

0,00 ca.
. 0,00 ce.

0,05
. 6,10
. 0,20

0,30
. 0,40
. 0,50

0,60
0,80
1,00
1,50
3,00
5,00

100,00
15,0 .
15,9

~===~==~===.

mA -m V Lun g. V t'l1 U
en mm. 10

, 0;00 ca. 420 74
, 0,00 oc. 420 74

9,05 816 74, . 0,10 1140 '17s

,' 0,20 1280 80
0,30 1328 81

' 0,40 · 1356 82
0,50 1372 82

. 0,60 1386 82
0,80 ~406 82
1,00 1424 81
1,50 1450 80
3,00 1502 81
5,00 1544 82

10,00 1628 82.
!5 ,0 Í 724 82.
20,0 1800 82:.
2:5,0 1896 82.
32,0 2000 82 .

Formación de muchas burbujas.
Long. punteadas, mala vísí bí líd ad.

Presión: 15 cm. de mercurio.
Capilar 3

Long . vena
en mm. 10

Long . vena
en mm..lO

-rnV

-rn V

'I1ABLA XXX

mA

mA

0,00 ca. 432 42
0,00 cc. 420 42

· 0,05 930 56
· 0,10 1210 59

0,20 '1316 60 ..
. 0,30 1360 59
0,40 1384 60

· 0,50 1400 59
0,60 1416 59
0,80 1432 / . 59
1,00 1450 59
1,50 14'78 58
3,00 1536 62
5,00 .1584 64

10,00 1700 64 .
15,0 1790 62 .
20,0 1930 57 .
22,1 2000 52 . :

Formación de abund antes burbu jas.
Long. 'punteooas, mala visibilidad.

. Presión : 10 cm. de mercurio.
. Capilar 3

0,00 ca. 442 . 3
.0,00 oc. 430 3
0,05 1236 10
0,10 1350 1;1

· 0,20 1404 12
:. 0,301434 14
· 0,40 . 1454 14.5
, 0,50 1470 16

0;60 .1484' 17
0,80 1506 17
1,00 1522 17
J.,50 1532 19
3,00 1610 20
5,00 '1698 22·

10,00 1882 22
12,8 . 2000 22

Formación de muy pocas burbujas.
Presión : 2 cm. de me rcurio.

'C~pilar 3 .

CA PACIDAD DE LA DO'BLE CA PA EI.ECTIUCA C'O,Y EL ELECTRODO DE l 'E,Y,l DE MEIlC URlD
. -
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TAiBLA XXXII T<i\iBi1A XXXIII

mA -:m.Y Long: ven a mA - -:m.V L Olllt.ven n
en mm. 10 en mm. 10

0,00 ca . 432 92 0,00 ca. 432 112
0,00 ce. 420 92 0,00 ce. , 428 112 ,
0,05 776 95 0,05 no 114
0,10 1084 98 0,10 1036 118
0,20 1262 102 0,20 1236 124
0,40 1348 103 0,40 1324 126
0,60 1378 103 0,60 1358 126
0;80 1398 103 0,00 1392 126
1,50 1440 103 3,00 Í470 125
3,00 1488 103 5,00 1512 -125"

l!O,OO 1580 103 19,00 1578 125
15,00 1640 103 30,0 ;1816 125.
20,00 1676 103. 20,00 1700 125 .
25,0 1720 102 . 40,0 1850 124 .
30,0 1822 102 . 50,0 2000 124.
4<),0 1956 102.

Formación de muchas burbujas.
Formación de muchas burbujas. Long. punteadas, mala visibilidad.
Long. punteadas ; mala visibilidad. Presión : 25 cm. de mercurio.

Presión: 20 cm. de mercurio. Capilar 3
Capilar 3

'I1ABLA X1XXIV 'I1ABLA XXXV

mA -mV Long. vena mA -:m.V Long. ve na
en mm. 10 en. lIJ-IIl . I O

0,00 ca. 444 136 0,00 ca 420 144
0,00 ce. 444 136 0,00 ce 420 144
0,05 710 142 0,05 670 149
0,10 1010 141 0,10 960 157
0,20 1226 145 0,20 1180 166
0,40 1314, 148 0,40

,
1290 ,172

0,60 1348 151 0,60 1330 173
0,80 1370 151 0,80 1350 173
1,00 1376 151 1,00 1366 173
3,00 1444 151 3,00 1438 174 .

- 5,00 1488 151 5'00 1476 173
10,00 1544 151 10,00 1530 173
20,0 1630 151. 20,0 1608 173
30,0 1710 150 . 30,0 ¡1680 173 .
40,0 1810 150 . 40,0 1578 172 .
50,0 1930 150. 50,0 1900 172 .
23,0 2000 150 . 60,0 1900 172

Formación de much as burbujas. 70,0 1976 , 171.

Long. puntead as , mala visibilidad. Formación de muchisimas burbujas.
Presión: 30 ' cm. de mercurio. L ong. punteadas, mala Visibilidad.

Capil ar 3 Rresión: 35 cm. de mercurio.
Capilar 3

- 64'-



11·4. PAClD ilD DE L i1 DOBLE (:APA ELEC1'WCA CON .BL(ELECTRODO DE VENA DE .lIERCU/(/"
l- I

10 zo 30 ,4 0

PRESI9~ES EN C~ . DE ~¡RCURIO

F IGU RA -15-

10 zo JO ao
PRESIONES EN CM. DE MERC URI O

FIGURA ,11-

C AP! AR ]' /
/

)

V

/
I

1/ ,

/
v

~

I
I'e

I

eAPILAF J

/,
, ' )

¿ .1
~

v 1,
2

/
o

V
/

1/
• /

O

- . 10
>

"O
O
l!! 8

6

z
w
>

" d
~ ,
o .
=>
t-
l5
Z

S I

O

~ 20
=E

o
01

!:!?

"'1:>!
:z
WI

<:z
W I
>
w
Cl

~
o
1= 6
G
:z
9 d

65' -

dO302010

10 zo 30 ao
PRESION ES EN CM. DE "ERCURIO

F IGURA -12'

PRESIONE S EN CM. DE MERCURIO

FIGURA -10 -

o

o

. ,

CAPI A~ 2
i10

)~
9

V
8

V
7

6 1/
-, 1./
S

/
4

3 /
~

2 j

1 1

1

2

CAPI AF S V
/

6
)'

V I't
r-

2
/ ,

O
J

/
8 I

V -
J

2 I
~ ¡

w
o

:::J
":::>
t-
¡:;
:z
O
...J

20

<
Z
W
>

>
~

Oo
l!!

"'"Z

¡;

>

" 18
O
O

'"

'"wo
=>
1­
l5 4
Z

S

-c 14

."
:i ,
~ .

< 1
~
:>

w
o



66

(14)

(15)

(16)

.(13)

(15a)

.+u]

R"2"

KT"2

T'

2VT"
----=h

T"=T/s= ---­is.e X 60

T"2

R"2

R":!

2KT"

R"2

V=R"Vh + T" .' kV2gh +T"

L = aV2 + bV + e '
•

b=----

~- 1+~ - n "
L = Cp z, d · 2 o T V

T"2

.R "2---+---

K

, (V2
L=!{

, R"2

R":!

de (8) Y (10 )

R" = R/s = k V2g. Y

K 2KT' [ KT"2
L= ~--V2- ---- V+

R"2 R"2 R":!

en donde

o bien:

siendo

sultados obtenidos a partir de las 'ecu acion es 7, 8 Y 11, en cuanto a los
Ifactores que determinan la longitud de la vena.

Partiendo del hecho. experimentalmente comprobado, de que el gasto
o la velocidad de salida del mercurio' son independientes, prácticamente,
del potencial a que está sometido éste, mediante la_s . relaciones antes
obtenidas por vía experimental dentro del intervalo estudiado, obtenemos:

todas ellas independientes de V en el intervalo estudiado.
Supongamos que podemos aplicar para la longitud de la vena un ra­

zonamiento análogo al utilizado por TYLER y RI<:;HARDSON (73), mediante
la ecuación de -dimensiones para obtener:

en la que, agrupando los términos según las potencias decrecientes de V,
r esulta:

liÉVIST¡! DE e L A .JiCA DEMIA DE ·CÍ E N c IAS EXACTÁS , FISICO~QUIMJ(;AS l' WA1'URAL/!;::;
~ )

. que relacionada . con la (11) nos conduce a:

_la cual, expresada en forma general, puede .ser escrita de esta manera:

( en donde C es un factor de proporcionalidad, p la densidad del mercurio,
d el diámetro del capilar, o la tensión superficial del mercur-io en el sis-
terna y V la velocidad. . -- -

En la ecuación 16 -se -ha prescindido de la viscosidad, ya que nos re­
ferimos a la "región posi'tiva" de la curva L. ..V, es decir, a la comprendida
entre las velocidades críticas inferior y superior (73) :

Al relacionar la longitud de una vena líquida en general con la velo-
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cidad de sa lida del fl uido por el or ific io cap ila r, deducida p or el cocie nte
gasfo/ seccióÍl , se obtie nen .del tr aba j o antes m en cionado una s curvas de l
ti p o de la r ep r esenta da gr á fica men te en la fi gura 14, tr azo p u n teado (73) ,
en la que pueden di stinguirse t res r egi on es imp or tantes o fases super-
puesta s. ' .

E n la 1, la r elación L /V crece con V debido a la forma ción de go tas
muy cerca del or ific io cap ilar, dando lugar ti una longitud de la vena
ano r malmen te corta .

En la 2, exis te (except u an do el caso de l m ercurio) una r elación lineal
en t re L y V (fig. 13-b ) , debida a l m ovimiento lam inar del líquido', y que está
cont ro la da principalment e po r la tensión superficial. Esta r egión r ep r e­
se n t a la p osibilidad de exis tencia de la vena en tre las ve loc idades cr íti-

cas, VI' y "2' .
A par ti r deIa ve loc idad cr ítica super io r, V 2' Y p ara ve loc idades supe-

ri eres, exis te u na re lación hiper bóli ca ent re L y 11, p ro d uciéndose la rot ura
de la ve na a ca usa del r égimen turbulento de la m isma contro la do po r
la viscosidad (Región 3) . -

L a veloci dad crítica inferior vi ene det ermina da p rincip al m ente por la
pertu~bación introducida en la vena por la formación de go tas, mientra s
q¡ue la viscosidad y la tensi ón superficial Son los factores p redom inantes
en el p unto cr ítico super io r correspon diente a la ve locidad Vo (74).

El m ercur io presenta , f r ente a otros líquidos, ano malías co nsiderables
dentro de este compor tamiento general, probablemente deb idas a su gran
densidad, p ero_ en con junto pued e ser es tu dia do co mpara tivamente con
ellos (73):

L os ualor es de las ve loc idades que podemos obtener n osotros m edi ante

50 010 0 VI 2.00 300 Y1 4 0 0

VE LOCID AD EN CM- POR SEGUN DO
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nuestro dispositivo experimeti tol es tán comprendidas entre estos valores
criiicos, inferior !J superior, como puede comprobarse en la curva repre­
sentada en la figura 14 con trazo continuo. En ella se indica en ordenadas
el valor de la longitud de vena medido en milímetros, y en abscisas las
velocidades de salida del mercurio en centímetros por segundo deducidas
por medio del g asto y la sección (ecuac ión 6-b ) . ,

Esta curva muestra una gran semejanza con las obtenidas por ,T y­
LER (73) Y otros investigadores (74 y 69) p ara dicha región de velocidades,
y corresponde, en todo caso, a valores cre cientes de la longitud para
velocidades cada vez mayores. , , 1 ,

Suponiendo que la longitud total de la vena, en su región continua.
es igual a la suma algébrica de los tres términos que incluye la ecua­
ción 15-a, si aplicamos a cada 11110 de ellos por separado la ecuación 16
obtendremos una ' relación que estará representada. en forma general, de
la manera siguiente:

L=ll + 12 + 1;¡= Clpd2o-1 V2 + C2P '¡, rl'¡, 0 - '1' V+ '(;:;d (17)

La facilidad de variar o por polarización del mercurio, con la posi­
bilidad de fijarla en uri valor determinado y de poseer la misma ventaja
en cuanto a la variable V se r efiere, es de gran interés. El estudio, dirigi­
do en este sentido; de la variación de L con el potencial, de manera seme­
jante a como se ha r ealizado con otro fin en las 'experiencias cuyos resul­
tados se muestran gráficamente en la s curvas córrespondientes a las fi­
guras 15, 16, 17, 18 Y 23, sería de un valor considerable para el mejor
conocimient o de la s causas que influyen y determinan la estabilidad de
una vena de m ercurio y que, por tanto, imponen a ésta una longitud de­
terminada.

ESTUDIO DE CURVAS INTENSIDAD-P.OTENCIAL

Hemos determinado en numerosos electrólitos curvas intensídad-po- _
tencial utilizando com o electrodo una vena de' mercurio producida por un
sistema capilar en condiciones varias.

Vamos a describir las realizadas en ácido 'n ít r ico 0,138 N,' a tempera­
tura de 200 C aproximadamente, en ausencia de oxígeno y materias redu­
cibles.

La solución fu é preparada disolviendo ácido químicamente puro, para
análisis, en agua destilada exenta de m ateria orgánica.

La eliminación del oxí geno se h izo en frío mediante una corriente in­
tensa 'de hidrógeno electrolítico -puro.
, Antes de comenzar la operación se elect r oliza la solución para depo­

sitar las impurezas r educibles sobre la vena de mercurio, utilizada como
cátodo, polarizándola negativamente con ánodo exterior a - 2,00 V. que
se miden, como ante s, frente al electrodo sa turado de calomelanos.

En esta serie de operaciones hemos ' utilizado un aparato del tipo re-

- 68 .:..-
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presentado en la figura 1, emp lean do los capila res, antes ci tados, 2. 3, 5
y' 7, determinando con ca da uno de ell os cu rvas intensidad-pot encia l a
distintas presiones de mercurio, desd e 2 a 35 cen tí metros, medidas como
hemos indicado con anterioridad .

Las intensidades se h an m edido con una precisi ón superior al 1 %
mediante un microamp erimet r o Chauvin , debid~lll ente cons tras tado, y 16~
potenciales con un er ro r de ± 5 .nri livolt ios usando un .volt ímetr o elec t ró -
nico '(67) . .

Al realizar las medidas de intensidad y de p ot encial se det erminó tam- .
bién simultáneamente la longitud de la vena , m edida que va afect ad a de
un er ror m ás elevado en -yenas cor tas, ya que no precisamos m ás allá
de 0,1 mm .

, Las curvas que muestran las figuras 15, 16 . 17 Y 18, que r elaciona n el
potencial con la longitud de vena a distintas presion es de m ercurio para
los capilares q:ue se indican , se comienz an hacia p ot enciales m ás n egati­
vos a "partir del cero de intensidades. L a longitud de la ve na es creciente
en esta región, resultando el error de m edida inferior al 5 %:

Las curvas de las figuras 15, 16, 17 Y 18 dem uestran q¡ue la longitud .
de la pena, desde el valor mínimo qu e correspon de aproximadame n te al
máximo elecirocapilar, va aumentando hasta un p otencial, aproximada­
m ente constante, de - 1,500 V. A p artir de entonces comienza a decrecer
la longitud de m anera más ostensible para ve nas largas, cor respondiente
a val ores altos de la presión.

Aunque este decrecimiento parece es tar en contradicción con la curva
elecirocapilar cuya forma es semejan te a un a p aráb ola in vertida (figu ­
ra 23), esta disminución de la longitud se mani fiesta muy clar amente. Este
decrecimiento podría ser consecuencia de la destrucción de la vena a al­
turas superiores a cau sa del desprendimiento de las burbuj a s de hidró­
geno qu~ se forman en su super fi cie . L a longitud p ara esta r egi ón de po­
tencial .resulta más difícil de determinar porque la vena va tomando un
color blanquecino con lo que disminuye el contrast e debido al sis tema
de iluminación. A la vez se observa el de sprendimiento de abu ndan tes
burbujas de hidr ógeno. fácilmente visibles, que se desprenden en m ayor
cantidad cuanto más larga es la vena, o sea para presiones de m ercurio
más elevadas, que corresponden a una ' m ayor duración del ti empo de
vida del elemento de superficie del mercurio en donde se están formando
las burbujas de gas.

Para venas muy cortas, obtenidas con presiones p equeñas, las burbu­
jas son apenas perceptibles.

En las tablas anteriormente citadas, IV a XXXV, en donde se mues­
tran los resultados obtenidos, se indica como "mal a vis ibili dad" el co­
mienzo de destrucción de la vena por el des prendimiento del hi drógen o,
el cual va acompañado de la dificultad de medida de la longitl:ud p or la
causa antes señalada.

En conjunto, las curvas intensidad-potencial , gráficamen te r epresenta­
das en las figuras 19, 20, 21 Y 22, muestran una parte recta hasta un po-
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(18 )

(19 )

rrdG- 4G
Se~.rrd. G/ s , rrd2 ---d--

4

en donde S c ' la superficie cr eada, vendrá exp re sa da en centímetros cua­
drados por segundo, si se miden G y d en centím et r os cúbico s .por segundo
y en centímetros, respectivamente.

De la relación (18) y de la anteriormente deducida p ara el gasto en
función de la 'a lt ura de mercurio, h , sobre el capila r (9-a) , se deduce que
la superficie creada por segundo es función lin ear de la raiz cuadrada de
la presión de m ercurio:

siendo A Y B características de c'ada capilar e independientes de j;.
La ecuación 19 expresa bi en clar amen te la necesidad . de m anten er

constante la presión de mercurio a lo largo de una cur va intensidad-poten-

tencial, aproximadamente constante en todas ellas, de - 1,300 voltios, a
partir 'del ' cual la curva se levanta .rápidamente adquJriendo la intensidad
valores muy elevados para pot en ciales no superiores a - 1,600 volt ios .

La parte. recta tiene una pendiente tanto más eleva da cuanto m ayor es
la presión de mercurio sob r e el capilar productor de la ven a.

Las curvas se extienden h acia potenciales m ás n egativos p ara men or es
gastos, obtenidos por presiones de m ercurio inferiores.

La reproducibilídad de las cur va s es total en t od o su t ranscurso, ~pre­
sentándose de manera continua sin otras particulárida¡des que la ~ seña-
ladas. . . '

El cero de intensidades en el microomperimetro " O''-c'', corresponde al
minimo de longitud en la vena para un potenciar sque coin cide con el qu e
tiene ésta aislada., en circuito abierto (indicado en las tablas como '" O ").

ca
El valor de este potencial osciló siempre en . todas las experiencias al-

rededor de --440 milivolts. , COI). alt eracio nes no superiores a . ± 10 milivolts.
La determinación de la capacidad difer en cial . de la dobl e capa m e­

diante la curva intensidad-potencial; se r ealiza, como en un principio indi­
camos, por medio de .la primer a derivada de la curva p ara ca da p ot en cial
(ecuación 6). -

Para referirla a la unidad de superficie es necesario dividir el valor
así obtenido por la ." superfi cie cr eada " po r seg u ndo, que, como se sa be,
es la superficie electródica que se produce cada segundo, com o consecuen­
cia del flujo del mercurio por el capilar. .

Esta superficie se calcula en venas cil índricas por el product o de la
circunferencia de la base recta del cili ndro por la velocidad lineal de
salida del mercurio.

Conocido el diámetro del capilar y el gasto deCmismo para una presió n
de mercurio dada, mediante la r elación entre el gas to y la velocid ad lineal :
G = s . V , se obtiene la velocidad lineal. La supe r fic ie creada, por tanto,
resulta ser:
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cial. De esta manera se obtienen para todos los puntos de ella valores de la
capacidad comparables entre sí, ya que hi. - superficie creada "es también
constante, dependiente solamente de h. . .

Es para 'cumplir este. objetivo, entre otros, por lo que se han diseñado
especialm ent e todos los aparatos utilizados en nuestros trabajos.

Por otra parte es necesario tomar en consideración la posibilidad de
formación de más. superficie creada en la región de la vena en donde ésta
pierde su continuidad.

Allí parece producirse una" explosión" que conduce a la formación de
una gran cantidad de gotitas de mercurio, ' que quedan aisladas eléctrica­
mente del electrodo, en este sentido fuera de acción.

Én el extremo de la región continua de la vena puede admitirse que
existe .una pequeña superficie de mercurio, aproximadamente igual a la
base recta ,del cilintro, que se estaría renovando continuamente como con­
secuencia del fenómeno de paso de vena continua a- gotas.

En todo caso la formación de esta pequeña superficie creada en la
punta de la vena tendría lugar .de manera constante y contínua con el tiem­
po, como se deduce del transcurso regular de la curva intensidad-potencial,
de acuerdo, a priori, con las características del electrodo en sí.
, Suponiendo esta superficie ' igual a la base recta del cilindro consti­
luído por la vena, su valor 1Td2, frente al de Se antes calculado, cuyo valor
medio aproximado para los capilares y presiones utilizados es de f:i cm? por
segundo, resultaría ser del orden de 10-4 cm>, es decir, prácticamente des­
preciable frente a Sc'

Vemos, p~es, que se puede considerar como superficie creada exclusi-
vamente el valor deducido por la ecuación 18. \ ,

Según este criterio, la capacidad diferencial de la ' doble calla .el éet r ica ,
en las experiencias cuyos resultados se muestran en las figuras 19, 20. 21
Y 22 (valores correspondientes a las tablas IV a XXXV) resulta ser; para
la parte recta de las curvas intensidad-potencial, aproximadamente .con s­
tante en todas ellas con un valor medio de 17,6 microfaradios por cm".

Los' resultados de las capacidades calculadas para cada capilar a dis­
tintas presiones de mercurio se encuentran agrupados en la tabla XXXVI.
Los gastos, a través de los cuales se deduce la superficie creada; fueron
medidos con precisión del 1 % y vienen expresados en las tabla~ IV ;
a XXXV.

Es muy, importante considerar que tos valores de la capacidad para esa '
rama negativa de la curva electrocapilar permanecen constantes, dentro
del error de medida propio del procedtmieilto empleado, para capilares dis­
tintos y dentro de cada uno de ellos a distintas presiones de mercurio,
que, cama es natural, proporcionan superficies creadas bastante dife-
rentes entre si. . , " , I

De estás curvas intensidad-potencial se deduce para la capacidad dife­
rencial un valor prácticamente constante de 17 a 18 microfaradios por
[,;111:"', yara la parte recta; aumentando después este valor fuertemente, a
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Cap .

Ca p .

18,5

18,7
16,8
16,8
18,4
18,2
19,5
19,2
18,8

18,0

, 17,8
' 17,8 '

17,9
16,2
16,7
16,3

' 19,9
20,2

Valor medio

3,32
4,46
5,80
6,88
7,74
8,49
9,25
9,90

Valor medio

- 3;22
4,31
5,36
6,29
7,09
7,77
8,45
9,02

Su po creada

CAPlLAJR 3

CAPliLAiR 7

. 'Su p o creada

Valor medio to'ta l = 17,6 t¡P. X cm".

o I

el concepto 'de capacidad

Cap . Cm .

16,9 2
14,9 5
14,6 10
15,B 15
18,4 20
17.8 25 '
16,9 30
16,3 35

16,8

Cap. CIlI.

18,6 2
16,6 5
15,8 10
15,8 15
15,8, 20
17,2 25
17.1 30
17,5 35

16,9Valor medio

Valor medio

3,07
3,78
4,75
5,49
6,17
6,75
7;39

. 7,77

Su po creada

Sup, crea da

, - 3,35
4,71
6,42
7,66
8,76
9,74

10,71
11 41

OAiPlLAR '5

CAPILAR 2

Cm .

Cm .

2
5

10
15
20
25
tl'
30

2
5

10
15
20
25
30
35

partir de -1,400 Volts ., haciéndose ya ' nulo
corno tal, cuando la cur va se , levanta. "

Interesa destacar aq¡~lí qu e la utilización de uti aparato no totatmenie
de vidrio, con partes ele qoino; que podrí a con tam inar a pesar ' de todo a l
mercurio, no afe cta la m edida de las capacidades, las cuales coin ciden
cuan titativamen te con los resultados obt enidos en el rrfismo elec t ró lito
y para esta región de poten ciales POI: ot ros procedimientos (65, 6, 77, 31)
más enojosos casi todos ellos, a causa de la fa cilísima cont am inació n del
mercurio en el electrodo estát ico durant las ' m edidds.

Seguramente la gran velocidad de ren ovación 'de la superf icie, stiperfi- '
cie creada muy gr ande, ,hace posible practicar correctamen te la. 'm edida
sin que la contaminación del-mercurio 'se manitiesi e. .

Presión en c m. de mercurio. Superficie creada en cm " x seg u nd o.
Capacid a d en i1P p or cm ",

•
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FORiMACION DE LA DOBLE CAPA EN EL ELECTRODO DE VENA
DE MERGURIO

(20)L/V=t

La superficie "aparente" del electrodo de vena, .a través de la cual
puede tener lugar el paso de la corriente eléctrica, se está renovando con­
tinuamente, de forma que un elemento de superficie del mercurio tiene
una vida efímera, de fracciones de segundo, desde que sale de la boca del
capilar hasta que llega al , extremo inferior de la vena, a 'p ar tir del cua l,
desde el punto de vista electródico, queda anulada ' su existencia.

Esta fracción de , tiempo .est á determinada por dos factores: velocidad
lineal del mercurio y longitud de vena.

La primera, como se deduce de Jo expuesto con anterioridad, es cons­
tante para un sistema capilar dado al fijar el valor de la presión de mer­
cur io por encima del orificio capilar. Su valor se calcula por medio 'del
gasto y la sección del capilar mediante la relación antes citada: G = s. V;

El cociente t.rv, de la longitud de vena , por la velocidad lineal de
salida del mercurlo, nos dará la medida del ti empo de vida de un elemento
de superficie del mercurio:

Por lo tanto, la longitud de vena, fijadas las condiciones m ecánicas
del sistema capilar, significa una magnitud proporcional al tiempo de
vida del elem ento de, superficie. La velocidad lineal es el factor de propor-
cionalidad. .

La longitud de vena, determinadas las demás condiciones del sistema,
varía con el potencial de acuerdo con , la curva ele ctrocapilar, dando una
parábola invertida, más o menos achatada según las características que
concurren en el sistema capilar de .que se trata, siendo, por lo tanto, d.e­
pendiente también el tiempo de vida del elemento de superficie del poten­
cial de la vena (F ig. 23).

En los capilares .descr itos con anterioridad y en las . condiciones en
que se les ha utilizado, el tiempo que t r anscur r e desde que el elemen to de
superficie sale de la boca del capilar hasta que queda fuera de acción
electr ódica, viene a ser 'unas milésimas de segundo.
, Por tanto, en las 'condiciones de nuestro electrodo, todos los procesos
relativamente lentos, cuya evolución apreciable re~uiera un tiempo mayor
de la centésima de segundo, no podrán realizarse en el electrodo de
vena, ni , por ' tanto, se pondrán de manifiesto.

, La formación de la doble. capa sobre una superficie de m ercurio re-
quiere un ti empo que ha sido cal culado con mucha precisión (33). Se
admite un valor de la millonésima de segundo o menor, como tiempo ne­
cesario p ara alcanzar' el est ablecimiento, vir tualme nt e completo, del equi­
librio iónico dentro de la doble capa.

El. fenómeno en sí de formación de esta doble capa se produce como si
se tratase de una capacidad pura, ]0 cua l qui er e decir que se realiza tan
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ráp id amente que se p uede cons iderar como insta ntáneo ' en Iris cond icio nes
de experiencia . '

En el electrodo de vena este proceso de formación de la doble capa
lo podemos imaginar de la .m an er a siguiente . Al sa lir el mercurio del capi­
Ian, el elemento de superficie entra en contacto con el electrólito, q uedando
sometido con ello a la acción eléctrica de illÍedase . Entonces, de manera
instantánea, práct icam ente en un tiempo del orden del microsegundo,
queda f'onmada sobre él. la doble capa.

Este ti emp o corresponde, en una vena como la u tilizada por nosotros,
a una distancia recorrida .en. ella po r el elemento de ' superficie, de l orden
de -Ia milésima de ' milímetro, 0, cuando más, a una unidad del orden
superior.

Es, por tanto, en una región muy proxnna al orificio de l capilar en
donde se puede suponer que tiene lugar la formació n de la dob le capa. A
partir de .entonces, el elemento de superficie, siempre . que el potencial a
que se ' h alle sometido no sea lo suficientemente elevado para' que pueda
ten er ' lugar la "perforación" de la doble capa, seguirá hasta el final de
su recorrido con la doble capa "rigidiunente" unida a él y saldrá con ella
al terminar su acción eleétródica. · '
. Es, pues, lógico suponer que el potencial a lb , largo de la vena, fuera'
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de la limitación a 1a zona antes indicada, se a pr ácticamente constante y
que la superficie -d e la vena sea , por tanto, idéntica desde el p unto de vista
elect rocupilar, a partir "de esa región tan próxima a l orificio capilar, en
donde, de manera con tí n ua y a r azón de varios centímetros cuad rados por
segundo, se está Iormando la doble capa .

La confirmación de es ta suposición, en cuan t o a la for-ma ci ón de la
doble capa úriicamente en una ' r e.gión llmy p equeña y m uy ..próxima a la
salida del mercurio (la det erminación de la variación 'p osible d e poten- ,
cia l a lo largo de la vena no la 'h em os estudiado), la suministra el estudio
de , una cur va intensidad-potencial. Con ell a se ob tiene para la rama nega­
tiva de la cur va elec trocap il a r, com o antes señalarnos, una cap a cida d,

,p r áctica m en te con stan te, independiente de la longitud y de la sección del
el ectrodo de vena.

El]. las cu r vas m ostradas por las figura s 19, 20, 21, 22 Y 24, .cur va IU,
se ha r epresentado en ordenadas directamente el valor de la intensidad
m edida en un microamperímetro colocado en serie con la vena, sin ten er
para nada en cu enta su longitud ni su sección.

Esta última es utilizada solamente para determinar, a través del gasto,
la superficie creada, con s ta n te con la presión, pnra cada sis t em a ' capilar
dado, e independiente de la s con dicion es eléc tr icas.

Si en ordenadas en vez de r epresentar direct amente el valor de la
intensidad, t al como se ha hecho en la cur va 111, ponernos el correspon­
diente ' a la "densidad de corriente cl ásica " para la vena, intensidad/super­
ficie de vena, se obtiene una curva como, la r epresentada gráficamente en
la figura 24, cur va IV, en la que en or de nadas se r efieren, 'p u es, microarn-
p er ios p or cm> de superficie de ven a . ,

Por otra parte, las cu rvas In y IV fueron realizadas con ' el mismo
electr ólito y cap il a r en idénticas condiciones. '

. En la IV se a cu sa un m áximo, correspondiente , al mínimo de longitud
de la vena, m áximo electrocapilar.

Este máximo se encuen t ra m á s acentuado en aquell as venas en las que,
por las con dicion es del sistema cap ila r utilizado, la variación relativa de
longitud es mayor y ap arece siempre con gran aproximación en el poten-
cial correspondiente al máximo electr ocap ila r. '

La interpretación de la curva "densidad de corriente-potencial" 'n o
p arece ser ot ra qué la de representar desfigurada, a ,t r avés de la den­
sidad de cor rien te, la curva elec t r ocap ila r de la vena (F ig. 23) .

La posibilidad de ~xistencia de más superficie creada en el extremo
de la vena, con la subsiguiente formación de doble capa sobre ella, queda
eli min ada a la vista de los valores deducidos nara la capacidad. . utili­
zando ve na s 'm uy 'difer en tes, los cuales indican ~Iue en todo caso habr'ía
de ser aquéll a muy peq ueña y p r ácticamente constante.

Sin em ba rgo , la confir m a ció n m ás directa de esta suposición la ,propor­
cionan los estudios que h emos realizado sobre. los fenómenos que se
producen al per t u r bar las condiciones de existencia de la vena dentro
del mismo electrólito .

- 78
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mueve el mercu rio no permite ver si se trata de una superficie continua
y unida al r esto de la vena, o si está formada por gotas sin contacto 'eléc-
trico con aquélla. "

El est udio de este proceso por la 't écnica de la cinematografía de
gran velocidad, de manera semejante al trabajo sobre gotas de mercurio
realizado por Hau ser (34), seria de gran interés informativo.

Cuando la vena se rompe dando una proyección desviada lateralmente,
la prolongación de la vena "casi rota" forma un ángulo distinto con la
h or izontal según el potencial a que se encuentra, de acuerdo con la ten­
sión' superficial que viene determinada por aquél.

mA

El sistema empleado con" este fin consiste en interceptar la vena a
diferentes alturas mediante una varilla muy fina de vidrio soldada al
capilar, de manera que su posición con relación al mismo sea siempre
idéntica.

Al realizar esta operación, que denominamos "corte de la vena", con
disti ntos capilares y diferentes electrólitos, hemos confirmado nuestra
sup osición y observado . fenómenos inter esan tes. .

- Al chocar la vena con el obstáculo, se transforma aparentemente en
una super ficie análoga a un ,hongo inverti do. La velocidad con que Se

'\ ,
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Al realizar una curva intensidad-potencial con una vena cor tada se
observan fenómenos interesantes, entre los que destaca la rotura de la
curva para un determinado potencial.

Con esto queremos significar, que la curva se hace discontinua y que
existe, entre dos valores del potencial, una región dentro de la cual no -es
posible obtener experimentalmente puntos 'de aquélla.

En las figuras 24 y 25 'se han representado varias curvas de este . tipo,
1 y 1I, obtienidas con el mismo electrólito, solución saturada de nitrato
mercurioso en ácido nítrico 0,016 -N (solu ci ón A).

Con intensidades crecientes, para un potencial aproximadamente de
- 550 milivolts., frente a calomelanos saturado, en esa solución A, cerca­
nos al máximo electrocapilar, las intensidades y los potenciales sallan

. súbitamente a valores menores aquéllas y mús negativos éstos', ,
El fenómeno inverso -se produce al trazar la curva 'p ar tiendo de inten­

sldadeselevadus-y, por tanto, de potenciales fuertemente negativos. Esta
_ curva de retroceso trnnscttrre - paralelamente por debajo de la obtenida

con , valores cr écientes, (F rg. 25, curvas I y 11 ). .
En la figura 24, las curvas I y II se obtuvieron -con un ' capilar de

0,0173 cm. de diámetro, cortando la vena a una distancia de 8,7 mm. de
la boca del mismo, para presiones de mercurio 'de 30 y 20 ·cm ., respec­
tivamente. .

Las Il I y IV fueron realizadas también con el mismo capilar a 7' cm..
de presión, pero sin cortar la vena.

En la figura 25 se empleó otro capilar de 0,0168 cm , de diámetro,
cortando la vena a 2,6 mm. del orificio de salida. Las curvas I y n fueron
obtenidas en la misma solución A, con 30 y 20 cm . de presión de mercurio,
aIas que correspondían 8,85 y 7,12 crn" por segundo de superficie creada
respectivamente. .

Las IV y IlI fueron obtenidas a 30 cm. de presión en la solución . A,
antes citada, diluida 5 y 10 veces, respectivamente. .

Es natural que las curvas I y n de la figura 24 transcurran por encima
de la In, ya que la superficie creada es creciente .con la presión de mer­
curio. (Ecuación U)).

Para un mismo potencial las intensidades deben ser proporcionales a
las superficies creadas (Fig. 24), calculadas PQr la ecuación 18. Sin em-

bargo, la relación ~, vale para las curvas I~ 11 Y 111, a ~OO m¡livolts,
S·

1,0, 1,15 Y 0,51, respectivamente,
Estos resultados indican que el" consumo de cargas eléctricas 'por uni­

dad de superficie creada, es aproximadamente el doble en las I y 11 que
en la In, lo cual, unido al transcurso anormal de las dos primeras, nos
hace pensar que en ellas, por efecto del corte de la vena, se origina una
superficie creada adicional variable que, expuesta a la acción eléctrica de
interfase, da lugar a la formación de doble capa adicional a la que se
origina cerca de la boca del capilar.

Esto no sucede en venas libres, en las cuales la intensidad tiene' un
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valor que coincide con el que, requiere la capacidad de la dobl e capa,
'COJllO ' an tes señalamos.

En cuanto a la interrupción de la curva podemos señalar qu e también
se ha podido observar en otras experiencias con ven as libres sin corta r por
ningún obstáculo.

Esto sucedió con una vena producida por un capilar de 0,0168 cm . de
'diámetro, operando con un electrólito constitu ído por ácido nítrico 0,061 N,
saturado de nitrato mercurioso. ' \

La misma interrupción se sig ue. presentando al ir aumentando .la pre­
sión de mercurio por enc ima del capilar, es decir, para may or sup er ficie
creada -por -segundo y mayor longitud de vena, dentro de los límites de
presión, 6 a 50. cm. de m ercurio.

Existe en todos estos casos la mi sm a rotura de la curva sin despla­
zamiento apenas de los potenciales de los puntos extre mos en qu e se
inicia y acaba la , interrupción. Sucede aquí algo semejante a lo antes indi-
cado para venas cortadas. , . . " '

Sin embargo, en venas libres la rotura en la curva no ,se produce a l
diluir medianamente la solución. Es de señala r que est a 'misma interrup­
ción se presenta para la misma concentración en venas cor ta das.

En este caso, cuando la diluición es ya muy elevada, la interrupción
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en, la curva no se presenta, siendo ,ya ésta continua y reproducible al
retroceder: (Curva IlI de la figura 25. Solución A/10 ).

Esta presenta en la parte central ,dos tramos aproximadamente rectos;
marcados con 1 y 2, en los cuales la cap acidad diferencial , calculada a¡
partir de la pendiente y la superficie cr eada, es del orden de los 13 y 42
.microfaradios por cm. cuadrado, respectivamente. Una experiencia tam­
bién a la misma presión, pero diluyendo 'm enos, solución A/ 5', ' produjo
todavía in te r r upc ión en la curva, con la vena cortada en las mismas con­
diciones. (F ig. 25, curva IV, semejante a la I y Il).

Del conjunto de experiencias acabadas de mencionar cpa rece deducirse
que la interrupción de la curva intensidad-potencial está producida, al
menos por dos factores,mecánico el uno, por efecto del choque de la vena
con la varilla fina de vidrio, que desaparece al diluir intensamente; y eléc­
trico el otro, por efecto de la gran coricentración de iones (procedentes ,del
nitrato m ercurioso) sin intervención de ch oque alguno sobre la vena.

Esta acción eléctrica de concentración de iones desaperece al diluir
medianamente la solución, para una concentración diez veces superior que
la necesaria para que ' no se produzca la interrupción con venas cortadas.

El aspecto que en general presentan todas estas curvas es el de un
transcurso anómalo, por su elevada pendiente e irregularidad en ella,
hasta un potencial aproximadamente constante en donde sé interrumpen.

La forma de la curva conduce a suponer que la intensidad es mayor
por verificarse un mayor consumo de carg as eléctricas, bien por descarga
de algú n- ión reducible a esos potenciales, bien por formación de doble
capa sobre una superficie mayor que la calculada como superficie creada
por la ecuación 18. (En las disoluciones utilizadas no se había eliminado
el ox ígeno). . '

Pudier a suponerse también que la interrupción , y el transcurso anó­
malo de la curva es debido a la presencia de un' .m áxim o polarográñco,
en esta r egión de potenciales, atribuible a la sal mercuriosa o al oxígeno
(43, 41, 10 Y 55), pero la forma en que varían las intensidades no parece
confirmarlo. (Hemos de señalar aquí que la ' p resencia de máximos y sus
características en el electr odo de vena no ha sido aún debidamente estu­
diada y que en electrodo 'de gotas es aún un fenómeno cuyas causas están
po co Conocidas).

La rotura de la curva podría explicarse suponiendo que la vena es
llevada a una posición inestable a causa del corte producido en ella y de
ser polarizad a ne gativamente con intensidad cada vez mayor.

La rotura de la curva se produce. pues, al parecer, por una variación
discontinua de la super ficie del hongo al llegar al máximo electrocapilar,
que adquier e los nuevos valores correspondientes al segundo tramo de la
cur va . La interrupción de ésta, al disminuir los valores del potencial, puede
explic ar se de un modo análogo.

Deb emos hac~r obser var que en los dos casos la curva va á caer a un
, pot encial m ás alejadodel punto de partida que los que se pueden obtener,
estables, en la curva de dirección opuesta.
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El fenómeno que apuntamos aquí no ha sido debidamente estudiado
por 'n osot r os, pero parece ser que está relacionado con otro, observado
repetidas veces en nuestras experiencias, (!lue demuestra que la longitud d e
la vena crece fuertemente en la r egión de un máximo polarográfico.

- Se pueden obtener en est e caso cur vas electrocapilares de venas con' dos
mínimos de longitud diferentes.

DETERMINACION DE MAXIMOS ELECTROCAPILARES y CAPACIDAD I

DE LA DOBLE CAPA EN SOLUCIONES EXENTAS DE OXIGENO

I ~ ,

Hemos realizado una serie de investigaciones dedicadas al es tudio de
curvas intensidad-potencial, en diferentes soluciones de electró li tos, exe n­
tas totalmente de oxígeno.

. E stas medidas estuvieron en caminadas ' a la determinación de la capa­
cidad diferencial de la doble c apa, por el estudio 'a nalí ti co de la p endiente
de . la curva en cada punto. curva derivada, y a la 'vez, para medir el po­
tencial correspondiente al máximo electrocapilar de di chas solu cione s,
fr ente al electrodo saturado de ca lomelanos.

En las curvas intensidad-potenciar los potenciales los h emo s r eferido,
en general, al citado semielernento tipo. ,

En las condiciones de operación, el potencial' del máximo ele ctrocn-:
pilar corresponde, como se 'sa be, al de la 'ven a en circui to abierto, eléc­
tri~am~nte "aislada, "Oo/ ': Este valor coin cidió si empre, dentro de los
errores experimentales, con el potencial rdete r rn inado p ara tel cero de
las intensidades "Oc/'. La La vena mostró en este .punto aproximadamente
su mínimo de longitud.

r El aparato utilizado en 'e sta s experiencías es el indicado en la figura 3.
El' funcionamiento y características del mismo ya ' fué descrito co n an te-
rioridad. .

La ' medida de intensidades se realizó mediante un microamperímetro
Cambridge, previamente comprobado, quenledía ± 50 microamperios
con: precisión de ±0,5 iJ.l a . Dicho aparato de medida fu é usado también
shuntado al doble con error no superior al 1 %'

Se empleó además en otras ocasion es un microampertmetro nacional
B. M. B., contrastado previamente, que medía 100 u a en toda la es cal a.
Este aparato de medida sh u n t ado nos ,p ermitió llevar las curvas, en ca sos
excepcionales, hasta los 200 iy 400 ,J.l a. El error debido a este concepto
no era ' superior en ningún caso al 1 % relativo.

Las F.K M. fueron determinadas mediante un siste m a Poggendorf,
ya citado, con un error m áximo de '± 1 mv.
.. ' La superflcie creada era determinada al final de cada experiencia en

condiciones idénticas a las que regían durante la realización de la curva
intensidad-potencial, con precisión superior al 1 '%'

El mercurio utilizado er a ,bidestila do y las soluciones de los electró­
litos fueron hechas en agua también bidestilada.
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REVISTA DE LA A,CADEMI,l DE CIENCIAS EXACT,lS, FIS ICO -QUIilIlCAS y NA TU RALES
, ,

. Los electrólitos utilizados, as í como los r estantes productos di su elt os,
, fueron tratados pr eviam ente para purificarlos lo m ás posible y elimi nar

de ellos cualquier traza de mater ia orgánica, aunque un tratamiento tan
a fondo 'se demostró no era n ecesari o ante los resultados observado s en
varias experienc ias de cont raste.

,
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, FIGURA -26-

El circuito eléctrico es, en esencia, el mi smo que el re presen tado es-
quemáticamente en la figura 4. .

Del conj unto tot al de las expe riencias llevad as a cabo, vamos a des­
cr ibir las realizadas con toda precisión en soluciones de distintos elec­

.trólitos, sales sódicas y potásicas, y al final, una r ealizada con cloruro
potásico, saturado con alcoho l , oct~l ico norm al.

La técnica demostró ser menos precisa 'a l
conductoras, muy dil uidas, especialmente po r
exacta de los potenciales en estas condiciones.

P or este mo tivo, la m ayor di luici ón a que .h emos operado h a sido ._ 1_
0,01 _
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PARTE EXPERIMENTAL

En primer t érmino, vamos a referirnos a una de las expe r iencias de
contrast e re aliz ad a con m er curio bi destilado, destilado nuevamente den­
tro del mismo aparato, y con mercurio hidesfilado intr odu cido directa-
m ente en el capilar y depósito superior. ' I

, La experiencia se r ealizó con nitrato p otásico 1 M. Se emp le ó id én tico
tratamiento ' y procedimiento operat ivo en ambos casos,

. Molar, aunq ue en soluciones de electró litos buenos conduc tores se puede
r ebasar esta di luición.
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El res.ultado fué la sup erposició n tot al de las dos c urvas intensidad- :
pot en cial obtenidas en uno y otro caso.

L a gráfica que m uestr a la figura 126, construida con puntos de la s
dos d eterminaciones, conduce, .com o p ue de verse, a una sola curv a .

Com o an te r ior ment e indica m os, est e resu ltado fué de un gran valor
práctico, pues n os per mit ió introducir; dir ectamente m er curio bidesti' ado
pa ra la s op eracion es poster iores, s ímpliñcando grandemente la técn ica
op erativa.
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En la figura 27 se m uestran los resultados obtenidos al r ealizar varias
cur vas inten sidad-p ot en cial con nitrato de potasio 1 M. ,

Los va lores obten idos ' ~e superponen y en la ' gráfica. no p ue den- di stin­
gu irse entr e sí. ¡Co r r espon den a las tablas XXXVII, .x'XXVIII y XXXIX.

El cero de inten sidades cor r espon día en todas , ellas aproxim adamente
a - 520 mv ± 2. ...

Las capacid ades ded ucidas para la .dob le é'~pa, . /a . t ravé s .de' la . super ­
fic ie creada, representadas gráficamente en la figura 28, T, II :y III, cor res­
ponden a los datos de las tabla s XXXIX, XL Y X LI; respe ctiv am ent e.
E stas medidas Juera.!?: ~l~ll~~ i.s.mo hech as . en_J:1Ítrat-º~..º~j pºt?_s.iº .J ;~QbH' en
exper iencias espaciadas.



FIGURA -zs-

--"---o" 87- =-

CAPACIDA.D DE LA DOBLE CA PA EI~ECTRIC,I CON El. ELECTRO DO DE YEN ,I DE JI EllCUll lO

?el
ClK 1N • v:VI
1 , SUP RFICE O E.6.0A 6,844CM2X 5EG NOO

~V80 n D " 6,676 . "

~V
70

60 1~~ -

,yv:
.. '

50

40 v
30 I íI'.. - ~2.c

10 J'
pA

.~ 111
o z~ '"PO,iJr 6( o eqo 1 00 1 1200 14pO

- 10 -mV
, ..

If10
.- . .c , . _ . ~- .. "

1,130

. 111 -
[l . 40

50 Jv ~

60 n 1/
I f¡ ,

70
~

, '1Se

90 JI
lOe lj . ,

-



I

REVIS TA DE IfA- A CA DE MIA DE CIE8CI.-l.S EXACTAS, F IS ICO _QUIMICAS y NATU.R ALES

Los resultados son concordantes en tre si dentro del error debido al
método de determinación analitica de la derivada . Las curvas inten sidad­
potencial' correspondientes a los datos de las tablas XXXIX, XLI Y XLI, no
h an sido , representadas gráficamente . E n ellas el c~ro de inten sidad es co-
rresponde aproximadamente a -520 mv ± 2. '

Las experiencias 'cuyos resultados se h an representado gráficamente
en la figura 29 fue ron hechas con cloruro de potasio ' 1 Molar par a dos
superficies creadas di stintas. Los va lores ' de las me didas vie ne n ag rupa­
dos en las tablas XLII y XLII I.

1 CAl LA 1 j).IF( ~If
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3c r\ J ~
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I

o zco 4 o 6Co SPo lcloo Illo 14bo.- -mV

~

Los valores para las capacidades de la dobl e capa correspondiente a
estas curvas, indicado s en las tablas, están represen tados en la gráfica
de la figura 30.
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(; ,lP,ICIIJA.D DE LA. DOBLE CAP,l ELECTIUC,l CON EL EI,EC7'IWDO D E VENA D E .llERCURlO

'IlABLA XXXVII

Nitrato potásico, 1 N
Corriente de hidrógeno: '1 hora en fr ío

~ hora hirviend o
Swperficie creada =6,765 cm2 segundo

!lA -mV !l A -m V Capacidad en microfaradios
por cm "

200 . 1578 - 10 456
190 1572 ~15 422 (O a - 500 mV) =18,4

} 80 1568 -20 396
170, J 560 -25 364 (-"':"'500 a -600) =23,9 mV
160 . 1546 -30 326

(- 700 a -1300 mv ) =i4 ,6150 1526 ~5 284
140 1516 -40 250
130 1500 -45 204
120 1460 -SO 164
110 1410 - 55 126
100 1360 -60 84
95 1320 -65 50
90 1,278 -70 2{)

85 ·1232 ~75 ~10

80 1180 -80 -40
75 1138 -85 -70
70 1076 -90 ~6

65 109~ -95 -120
60 968 -100 -150

· 55 924 -110 -192
50 880 ~120 -224

I 45 840 ---<130 .. -250
40 ·796 -140 ~66

35 748 ~150 ~82

30 ' 712 ~160 -298
!25 670 ~170 ~06

20 640 ---<180 ~316 .
15 610 -190 -322
10 576 -200' -326
5 546
O 514

-5 486

. I
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R E;VISTA DE L ,l .tlCl1DEMIA DE CIENCIAS EX,lCT,l S , FI SI CO-QUIMICAS y N A T UR A L ES
. I

TABLA XXXVIII 'I1ABLA XXXlX

Nitrá to potásico, 1 N Nitrato potásico, 1 N
Corriente de hidrógeno: 1 hora en frío Corriente de hidrógeno : 1 hora en frío

! hora hirviendo ! hora hirviendo
Superficie creada = 6,678 eme segundo S uperficie creada = 6,678 cm" segundo

IJ. A - IUV Capacida d d tí'er encta l
-níiV dlllV pF por cm"doble ca pa en P.F cnl~ p. A

100 1390 100 1404 100 15,9295 1344 90 1310 106 14,9890 1300 -80 - ~ 1210 114"- - 14~1285 1258 r a.m á posítí -
70 1104 _ 108 13,12

va = 18,5 . 60 990 46 13,8580 1206
50 882 40 16,2675 1144 45 836 40 18,7070 1100 40 796 40 18,7065 1040
35 756 40 18,7060 994 Ma~. electroea- 30 716 32 18,70

pilar = 23,9 25 676 28 23,4055 944 20 644 34 26,7550 894 15 616 28 22,0045 850 10 -582- 34 26,75- 40 796 ra-ma negatí-
5 554 40 22,00- va = 14,5 o 520 24 ' 18,7135 ~60 -5 480 32 31,1930 716 -10 456 - 36 23,4025 680 -15 424 34 20,7920 640 -20 388 , 3~ 22,0015 616 -25 354, -- 34 22,0010 584 -25 354 34 22,005 554 -30 320 38 _ 22,00Ó 520 -

-35 28!) 38 19,80-5 486 -40 248 40 19,80-10 460 -45 210 80 18,71-15 436 -50 170 66 18,70-20 400 -60 90 66 22,68-15 436 -70 24 56 22,68-20 400 _ -80 -42 48 26,85~25 366 -90 -98 31,20-30 332 -100 -146
~5 296
-40 258
-45 220 ..-

-50 164 .~: .

~5 130
-60 90
-65 58
-70 22
-75 -10
-80 -100
-90 -160
-100 -216

-90 -
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CAP.4CIIHD DB L,I DOlnE Cr1P ,1 E L EC T/llC.4 COS EL E U,Cl' l lO DO DE l"E.V,\ DE .I/ E llC Ul l lO

i

17,82
15,28
15,61
12,48
12,28
12,28
12,90
13,12
13,12
14,12
14,12
14,40
14,12
16,29
15,28
16,62
19,20
18,25
23,40 "
21,40
22,65
27,70
24,95
35,65
24,95
26,75
21,39
22,00
19,70
117,40
18,72

" 18,25
17,00
18,25
21,40
19,70
22,65
23,40
39,40
44,1
62,40

11 F po r cnivdmV

42
', 49

' 48
60

"61
61
58
57
57
53
53
51
52
46
49
45
39
41
32
35
33
27
30
21
30
28
35
34'
38
43
40
41
44
41
35
38"
33
3:f
19
17
12

-mN

1441 "
1939
1350
1302
i242
1242
1181
1123
1066
1013
1013

962
910
864
815
770
731

"690
658
623
590
563
533
502
472 ­
444
409
375
341
303
260
220
179 '
135
94
59
2i

- 12
-44
-63
- 80 "

- 108

p. A I

TABIlA XLI

Nitrato de potasio, 1 N.
Corriente ' de hidrógeno : 3 horas en frío

2 horas hirviendo
Superficie creada =6,678 cm" segundo

lOO"
95

'90
-85

; 80
75

·75
- 70

"65
60
'60
55
50
45
"40
"'35
30 .
"25
2"0
15
10'
5

' O
~5 :

- 10
-15 "
......:20 ·
- 25 '
""":30
-35
-40';
45:
~50, "

-,.55
-60,:
-65
~'70

-75 '
-'80"
-'8'5"
- 90 '
-00

32,55
3,2,55
32,55 .
32,55

t·~ ..

16,60
13,85
14,38
13,13
14,95
15,28
16,&2
17,00

"16,26
22,65
22,65
24,95
22,65
28,90
19,70
28,80

, 22,65
24,95 ­
22,65

.: 23,65
22,65
19,70
22,00
17,81
22,00
18,70

. 20,20
22,68

90
108
104
114
100
49
45
44
46
32
32
30
32

"26
38
26
32
30
32
32
32
38
34
42
34
40
74
66
70
46
~46
46
46

\

dmV-m,v "

" , 1400
1310
1208

, 1098
984
884
835
790
746
700
668
636
606
574
548
510
484
452
390
422
390
358
320
286
244
210
170

96
30

-40
-86
-86

-132

100
90
80
70
6.0
50
,45
40
35
30
,25
,20
15
10
5
O

-5
-:-;,10
---<20
-;'15
- -20
-25 "
-30
~35

~O

-45 -
-':50
-.60
-70
':'-80
-'90
-'90 .
~lQO

TABLA XL

Nitrato ' de 'Potasio, 1 N
Corriente de hidrógeno: 1 hora en frío

l "'hora hirviendo
Superficie creada =6,678 cm-. segundo

C'



REVISTA lJE L"1 .AC.1D EMIA DE CIENCIA.S EX AC TA S, FISICO -Q UIMICAS y -VA.T URALES

TABLA XLII TABLA XLIII

Cloruro de potasio 1 N . Cloruro ' de potasio 1 M.
Corriente de hidrógeno: 2 horas h ír- Corriente de hidrógeno: 2 horas h ír-

viendo. viendo.
Superficie creada = 6,678 cm" X seg. Superficie cr eada = 6,844 cm" seg.

OCA = -528 mV. O CA =-520 mV.

°cc = - 526 mV. 0ce = - 520 mV.

\lA -mV dmV \lF por cm' \lA -m V dm,v \l'F p or cm" ,

100 1472 46 16,3 ' l OO 1403 45 16,25
95 1426 49 15,3 95 1357 45 16,25
90 1377 54 13,9 90 ,1310 53 13,80
85 1323, 67 11,2 85 1257 64 11,42
80 1256 53 14,1 80 1195 60 12,20
75 1203 &1 12,4 75 1137 56 13,06
70 1142 59 12,7 70 1079 43 ' 17,00

/

65 1083 ' 58 12,9 65 1019 54 13,54 "
, 60 1025 57 13,1 60 980 55 13,30

55 968 59 12,7 55 925 40 18,30
50 909 57 12,7 . 50 885 ,55 13,30
45 850 45 13,1 55 830 25 14,05
40 793 46 16,1 40 778 45 16,25
35 748 45 16,3 35 733 38 19,25
30 702 32 il6,6 30 695 37 19,78
30 702 32 16,6 25 658 36 20,30
25 657 36 23,4 20 622 22 33,25
20 625 31 20,8 15 600 30 24,40
15 589 28 24,1 10 570 27 27,10
10 558 27 26,8 5 543 23 31,80
5 530 20 27,8 , O 520 25 29,25
O 503 20 37,4 -5 495 19 38,42

-5 483 23 37,4 -10 476 25 29,25
- 10 463 25 32,6 - 15 451 18 40,00
- 15 440 25 39,9 -20 433 23 31,80
-20 415 28 29,9 - 25 410 19 38,50
- 25 390 24 26,8 -:-30 391 24 30,50
-30 362 28 31,2 ~35 367 25 29,25
- 35 338 30 26,8 -40· 342 21 34,80
-40 ' 310 32 24,9 -45 321 22 ' , 33,30
-45 280 32 23,4 -50 299 31- 23,60
-50 248 36 23,4 -55 268 23- 31,80
-55 216 20 , 20,8 -60 245 20 36,80
-60 180 35 37,4 - -65 225 27 27,10 .
-65 160 19 2~,4 - 70 198 24 30,50
-70 125 118 39,3 - 75 164 21 34,80
-75 106 18 41,5 -80 153 18 40,60
-80 88 17 4!1,5 - 85 ·135 22 33,30
- 85 70 13 44,0 -90 113 15 48,70
-90 53 12 115, -95 98 10 73,10

-100 40 - 100 88
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Las curvas corresp ondientes a ' la figura 31, 1 Y 11, se refi er en a dos
curvas intensid ad-poten cial realiz adas con so luciones de sulfa to de sodi o.
1 Molar y 0,01 M r esp ectivamente. Los valores num éricos se indican en las
tablas XLIV y XLV. Las superficies creadas fue ro n Q,182 y 4,410 cmv po r
segundo, resp ectivamente. E l va lor del po!en ciaf para el cero de in tens i­
dades es "en ella s aproximadame nte igu al a --442 mV ± 2.

FIGUR A - 51-
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En la figura' 32 se ha representado una curva inte nsida d-pote ncial
obtenida. con sulfato de sodio 0,01 Molar .

La II de la misma figura indica los va lore s de la capacida d. La super­
ficie creada fu é de 6,17 cni" po r segun do . Los resultad os numéri cos se
agrupan en la tabl a XLV I. El máxi mo electrocapil ar, cero de inten sida-
des, .cor responds al pote ncia l de --428 mV ± 2. ' .

La fig ura 33 m uestra dos curvas. La 1 es la cor re spondien te a los 'va ­
lores de la intensidad- y el p otencial obte nido s con ' solución 1 Molar de
clor uro .de sodio . E l cero de inte ns idades está situado a-530 , mV ± 2 ~



R EVISTA .D E I. A .lI CA DB Mlr1 '· D E ClENCUS BXAC J'¡lS, J<'IS IGO-Q UlM l CAS l' NATURALES

Las capacidades ded ucidas por derivaci ón se m uestran en la · cu rva TI. Los
re sultados nurn éricos se indican en la tabla XLVII.

Otras curvas intensidad-po ten cial y sus deri vadas correspo ndientes;
va lores de las capacidades, se h arl r ep resentado gr áfica m ente en la fig u- :
ra 34. Las curvas I y II son de intensidad-po tencial p ara cloruro de sodio .
0,1 y 0,01 M, r espectivamente. Los valores numéricos vie nen agr úpa dos en.
las tablas XLVIII Y XLIX. El cero de intensidades en ell as corr esponde a
un poten cial de -466 y - 452 mV ±2, resp ectivamente. -
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PO T ENCI "lE S RE FERIDOS Al MAXIMO f LECT f?QCAPI LAR

F l ~ U R " - 37-

•
La curva III se re alizó con solución 0,1 M de clorur o de sodio, pero

sin eliminar el oxigeno.' El cer o de intensidades en esta ocasión 'está si­
tuado en un potenci al' de - 180 mV ± 2.

Las curvas IV y 'V rep resen tan las capac idade s correspondientes a las
I ·y II , r espect ivamente. Datos de las tablas XI:,VIII y XLJX.

En la fig ura 35 h emos representado los 'valor es obteni dos con fluoruro
de sodio a distintas concen traciones 1, 0,1 Y 0,01 Mola r, r espectivamente.

.La curva para la solución 0,001 Molar no ha sido representada debido
a la m enor precisión de m edida de los p ot enciales.

Los valores numéricos est án agrupados, en las t ablas L, LI Y LII; re s-
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pect ivamente, El cer o de inten sidades en la s 1, 11 Y 111 está situado, res­
pectivamente, en ellas a -436, -426 Y -384 m V ± 2.

.Las capacidades ded ucidas correspondie ntes están r epr esen tadas en
las curvas IV, V Y VI de la citada figura 35.

F inalme nte m ostramos representados gráficame nte en la fig ura 36 los
resultados obte n idos con el cloruro potásico 0,1 Molar. y con esta misma
solución saturada con a lcoho l octílico nor mal.

Las curvas I y 11 son va lores de la inten sidad y el poten cia l correspon-
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TABLA XLIV TABLA XLV

Sulfato de sodio 1 Molar , Sulfato de sodio 1/100 Molar.
Corriente de hidrógeno: 2 horas hir- Corriente de hidrógeno : 1 1/2 ·horas hir-

viendo; viendo.
Superficie creada = 6,182 cm" seg,

Superficie creada == 4,41 cm" sg,
O CA :..=- 550 mV.

00A =-455 mV.
0ee = -550 mV.

Occ =: --455 mV.

E
Capacidad en

p.A -mV dmV p.F po r cmsP.A -IIl¡V microfaradios
. por =2

- 90 -445 41 27,80-: -400 - 865 - 85 -404 41 27,80. - 200 - 590 - 80 -----'363 36 31,40
-140 - 488 - 75 -327 41 27,80,
- 100 - 368 - 70 -286 37 30,60

--90 - 300 --65 -249 ' 47 24,10
- 80 - 238 -60 -202 39 29,10
- 70 - 154 rama neg a, -55 --163 47 24,10
-60 - 98 tiva.= 13,4 - SO -116 42 27,00- 50 - 16 - 45 -74 ' 59 19,20
-40 84 -40 -15 51 22,20
- 30 190 - 35 36 413 23,8
-20 25'1, -30 84 54 21,0- - 10 322 - 25 138 56 20,2
·- 5 360 - 20 194 36 31,4 .

O. 448 - 15 230 62 18,3
5 560 - 10 292 68 16,710 - 624 - 5 360 - 80 ' 14,5
20 735 O 440 102 11,1
30 857 rama pos í, 5 542 86 13,240 970 tiva = 19,5 10 628 112 10,1
50 1092 15 740 87 13,060 1232 20 827 69 16,4
70 1338 25 896 104 10,9
80 1422 30 ' 1000 73 15,5
90 1466 35 1073 1101 11,2

100 1506 40 1144 116 9,77
140 1616 45 1260 95 11,9

_50 1355 79 14,35
55 1434 96 11,90
60- 1530 ' 9}1 I 12,30
65 1621 69 16,40
70 1690 62 18,30
75 1752 94 12,00
80 1846 50 22,70,
85 1896 66 17~0
90 1962 66 17,20
95 2016
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TABLA XLVIll TABLA XLIX

Cloruro de sodio 1/10 Normal. Cloruro de sodio 11100 Normal.
Corriente de hidrógeno: 3 horas h ír- Corriente de hidrógeno: 3 .horas hir-. viendo. viendo,

Superficie creada = 6,025 cm" sg, Superficie . creada = 5,57 cm" sg.
OCA = --467 mV.

OCA = --454 mV.
Oro = --467 mV. 0ee = --453 mV. .

. .
-mV dmy . ¡.tF por cms dmV¡.tA ¡.tA -mN ¡.tF p or cms

1

- 60 .,-89 9 99,6 - 400 - 254 52 338- 50 - 80 9 118,5 - 300 - 202 64 281--45 - 71 7 83,0 - 200 - 138 71 126--40 ---64 10 51,8 - 150 ---67 115 138- 35 - 54 16 27,9 - -100 - 2 4', '76,5- 30 - 38 32 11,8 - 80 45 38 47,3- 25 ---6 70 9,6 - 70 83 52 33,5- 20 64 86 7,4 ---60 135 47 38,2- 15 150 112 8,5 - 50 182 22 40,8-10 262 98 7,9 --45 . 204 22 40,8- 5 360 105 26,9 --40 226 28 32,0O 467 31 22,4 - 35 254 23 39,05 498 37 19,3 - 30 277 26 34,510 535 43 19,3 - 25 303 27 33,215 578 43 17,3 - 20 330 25 35,920 621 48 14,5 - 15 355 26 33,625 669 57 14,8 - 10 381 31 3,1 ,030 726 56 15,1 -5 412 29 31,035 782 56 14,8 O 451 47 19,140 838 , 55 13,4 5 498 61 14,745 893 62 15,4 5 498 61 14,750 954 54 17,6 10 559 53 16,9 -55 J 008 47 14,0 15 612 43 20,960 1055 119 15,7 20 655 53 16,970 ·1174 106 15,7 25 708 54 J6 ,680 1280 101 14,4' 30 762 48 18,790 1381 109 21,0 ' 30 762 48 16,1100 1490 398 166,0 35 810 56 16,1150 1888 50 40 866 57 15,7200 1938 45 923 62 14,5
50 985 56 16,1
55 1041 61 14,7
60 . 1102 122 14,7
70 1224 109 16,4
80 1333 113 15,8
90 1446 109 16,5

,l OO 1555 212 16,9
120 1767 173 31,1 ;
150 1940 -81 44,3
200 2021 15 111
250 2036



C.4.PAClDAD DE L,t DOBLE CA P A E LECT RIC.! CON EL. E LEC T ll ODO DE V EN.-1 DE ME llCUlllO

TABLA L TABLA LI

Fluoruro de sodio 1 Normal. Fluoruro de sodio 1/10 Normal.
Corriente de hidrógeno : 2 horas hir- Corriente de hidrógeno : 2 horas h ír-

viendo. viendo.
Superficie creada = 5,88 cm" sg. Superficie creada = 5,88 cm" sg.

0 0A = -435 mV. OCA = -436 IffiV.
Oee =-436 mV. Oee =-426 mV.

¡.tA -mV drnV p.F por cm ' 'lt A - m;V dm;V 1LF por cm"

-80 -80 55 36,4 -200 -248 28 304
-;70 - 25 55 36,4 -150 -320 111 76
-60 -30 60 33,4 -100 -209 44 38,6
~O 90 30 33,4 ~90 -165 53 32,1 ·
--45 120 34 29,4 -.sO -112 32 51,5
--40 154 34 29,4: -70 -SO 78 21,8
-35 il.88 37 27,0 ~O -2 62 27,4
-30 225 35 28,6 -50 60 29 29,3
-25 260 36 · 27,8 -'45 89 29 29,3
-20 296 33 30,3 -40 118 36 23,6
-15 329 37 27,0 -35 154 41 20,8
-10 366 36 27,8 -30 195 30 28,3
-5 402 . 34 29,4 -25 225 36 23.6
. 0 436 32 31,3 -20 261 44 19,3

5 468 34 29.4 -15 305 45 18,9
10 502 48 20,8 -10 350 43 19,815 . 550 42 33,8 -5 393 33 25,820 592 40 . 25,0

O 426 46 18.525 632 51 19,6
30 683 49 2M ' 5 472 46 18,5

35 . 732 56 17,8 10 518 50 17,0

35 732 56 17,8 15 568 50 17,0

40 788 44 22,7 20 618 42 20,1
4:5 832 62 16,2 25 660 54 15,7
50 894 120 16,6 30 714 54 15,7
60 1014 86 25,0 35 768 49 17,3
70 1aOO 136 14.7 40 817 58 14,7
80 1236 90 22.1 45 875 59 14,4
90 1324 115 17,4 50 934 93 18,3

·100 441 208 . 19,2 60 1027 113 15.1
120 1649 187 18,1 70 1140 1·20 14,2

. 150 1833 53 18,9 80 1260 108 15,7
' 200 1911 22 90 1368 87 19.5
' 300 1933 100 1455

- 101.-
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TABLA LII TABLA LIII

Fl uoruro de sodio 1/100 Normal. Cloruro de potasio 1/10 Normal.
Corriente de hidrógeno : 1 1/2 horas hír- Corriente de hidrógeno: 3 horas hir-

viendo. viendó:
Superficie creada = 6,49 cm- sg. Superficie creada =6,26 cm" sg.

OCA = -424 mV. OCA=~4 mV.
Occ =-373 mv, Occ=-465 mV.

\-lA -mV dmV lJ.F po r ,cm" ¡lA -mN dmV lJ.F por cm' .

-300 -524 96 160 -400 -112 22 726
-200 -428 146 105 -300 -90 29 798
-100 -282 , 52 29,6 -200 -70 67 238

..::.g0 --'-<230 52 29,6 -100 O 33 48,5
-80 -178 61 25,2 -90 30 38 42,1
-70 -117 67 23,0 --:0'80 68 42 38,1
--{i0 ---;50 68 22,7 ...,.70 110 46 34,8
-50 17 34 22,7 -60 156 48 33,3
-45 52 30 25,7 -50 204 25 32,0
-40 82 32 24,1 -45 ·229 27 29,6
-35 114 36 29,6 . -40 256 · 25 32,0
-30 140 41 18,8 -35 281 23 34,8
-25 181 31 24,8 -30 304 26 30,8
-20 21-2 36 2i,4 . -25 330 · 26 30,8
-15 248 39 19,7 -20 356 26 30,8
-10 287 46 16,7 -15 382 25 32,0
-5 333 40 19,25 -19 407 28 28,5

O 373 69 11,1 C-fi 435 27 29,6
5 442 64 . 12,0 O 460 . 33 24,2

10. 506 57 11,5 5 495 36 22,2
·15 563 47 16,4 .10 531 .. 39 20,5
.20 610 48 16,0 15 . 570 .. 41 ' 19,5
25 658 51 15,1 20 611 51 15,7
30 700 46 16,7 25 662 ' 49 16,5
35 . 755 55 14,0 3D 711 51 25,7
40 810 46 16,7 35 762 51 15,7
45 856 54 14,3 ·40 813 53 15,1
50 910 112 13,7 45 866 50 16,0
60 1022 . 114 13,5 50 916 102 15,6
70 1136 105 14,7 60 1022 114 14,0
80 1241 113 13,6 70 1136 97 16,5
90 1354 110 14,0 80 1233 105 15,2

100 1464 246 31,3 90 1338 111 14,4
150 1710 156 49,4 100 1449 502 19,1
-200 1866 103 74,8 2.00 1951 33 96,2
250 1969 57 135 300 1984 21 484

400 2005 762
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COl\{ENTARIO DE LOS RESULTADOS EX PERIMENTALES
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Conviene señalar, en primer término,. que h emos prescindido de la ne­
cesidad de destilar mercurio p urísimo dentro del mismo aparato para la ­
realización de las experiencias.

La ventaja práctica. debida .a este hecho, en cuanto a la técnica, ya
rué señalada en otro lugar.

50

70

30

90

. En la II I se representa la curva inte ns idad-po te ncial correspondiente
a la solución saturada con alcoho l octílico. Los resultados numéricos se
indican en la t abl a LV . E l cero de inten sid ades está sit ua do a -315 mV± 2,
aproximadame nte. La curva de capacidades, cor respondie nte, curva VI ,
presenta dos máximos muy ac usados a - 1HlO 111V ya-50 · mV, apr oxi­
madamente. En la fig ura la curva no se ha trazado m ás allá de estos
potenciales.

dien tes respectivamente a la citada solución sin alcoho l octilico . Los re ­
sultados numéricos vienen indicados en las tablas LIII y LIV. Son, en

. realidad, dos curvas to talmente superpuestas en la fig ura. E l cero de in­
tensidades está situado a -460 m V ± 2.

Los va lores correspondientes a las capacidades para las 1 y II viene n
representados en las IV y V.
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La reproducibilidad de las curvas intensidad-potencial es total. Los re­
sultados que muestran las tablas XXXVII, XXXVIII Y XXXIX ,y UJI y UV,
representadas en las figuras 27 y 36, son suficientemente convincentes.

Los errores en las medidas de capacidad (datos comparativos de la
figura 28, para nitrato potásico normal) no son superiores a ± 2 mi cro­
faradios. La mayor parte de las discrepancias observadas al comparar
estos resultados entre sí, es debida al m étodo de cálculo usado para de­
terminar la capacidad.

Analíticamente op~ramos con el cociente tJ.Q /I1E, incremento de carga
por segundo, partido por incremento de potencial. Por tanto, los er ror es
introducidos en esta determinación de la capacidad vienen condicionados,
casi exclusivamente, por los correspondientes a la intensidad 'y al poten­
dal, errores que, para cada dos puntos sucesivos pueden ser aditivos en
su valor absoluto y conducir a otro mayor en la capacidad, la cual, sin
embargo", corno hemos dicho, resulta precisa siempre dentro de ± 2 mi-

.crofaradios. '

La superficie creada es constante y prácticamente no influye en el
error de la. determinación de las capacidades. (E cuación 6).

En cuanto a la posición de los -m áxim os electrocapilares, debemos se­
ñalar que las ,discrepancias con relación a la reproducibilidad son debidas
en gran parte, al potencial de difusión muy difícil de determinar y repro­
ducir en la interfase "solución de electrólíto investigado, electrodo de ca­
lomelanos".

En las figuras 32 bis, 34 bis y 36 bis, se han compar ado nuestros re­
sultados con los indicados por GRAHAME (33) Y (32) para el mismo elec­
trólito.

En la figura 32 bis se representan nuestros resultados en la curva de
trazo continuo para una solución 0,01 N de sulfato de sodio frente a
los datos de GRAHÚlE para el mismo electrólito a la concentración 0,05 N.
Los potenciales en ella aparecen referidos al 'del máximo electrocapilar
de la primera 'soluci ón . .Las capacidades resultan prácticamente idénticas
a '10 largo. de todos los potenciales . -

Se observa únicamente una peq¡ueña discrepancia en Ias -capacídades
para la rama positiva de la curva electrocapilar, potenciales positivos.

En la figura 34 bis . se han comparado nuestros ·r esult ados con los ci­
tados por GRAHAME para tina solución 0,01 iN cloruro de sodio.

La concordancia es manifiesta especialmente en cuanto se refiere a
la región de potenciales más negativos que el correspondiente al del má­
ximo electrocapilar, frente al cual se han indicado las abscisas de la fi­
gura que mencionamos.

En la figura 36 bis hemos representado dos curvas de capacidades di­
ferenciales deIa doble capa, obtenidas con dos soluciones de. electrólitos

. saturados con alcohol octílico normal:
La curva de trazo continuo ha sido realizada con Cll{ 0,1 N Y corres­

ponde a la VI representada en la figura 36. La marcada con trazo pun­
teado ha sido realizado de acuerdo con los datos de GRAHAME para una so-
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lución de nitrato potásico 1 N. Las dos curvas coinciden totalmente en la
parte plana. La de cloruro de potasio 'est á despl~zada a la derecha. unos
100 mV de acuerdo con el potencial , correspondiente al m áximo electro­
'capilar más negativo del cloruro de potasio.

Los potenciales están referidos al máximo electrocapilar del cloruro
. de potasio 0,1 N Y corresponden a los indicados en la figura 36.

En la figura 35 las capacidades presentan un mínimo para el maxnno
electrocapilar, tanto más acentuado cuanto más diluída es la solución, de -,
acuerdo con la teoría de 'STERN (71) para la doble capa,

El resto de las curvas de capacidades representadas demuestra una
concordancia de nuestros resultados con los anteriormente obtenidos para
esos mismos electrólitos por otras técnicas.

En cuanto a lo posición de los máximos electrocapilares, los potencia­
les correspondientes están totalmente de acuerdo con los indicados por

, GRAHAME (33) procedentes de medidas .alli citadas.'

CONCLUSIONES

La Se describe una técnica mediante la cual es posible. estudiar la
mecánica del electrodo, de vena. de mercurio con fines polarográñcos,

2.0. .El gasto de mercurio permanece constante para una presión y
unas características del sitema capilar dadas y es independiente del po-
tencial de polarización, .

3." Se determína para cada sistem-a capilar un valor' mimmo repro­
ducible de la presión de mercurio por encima de la boca del mismo, a
partir del cual, tomado como ·cer o, fluye mercurio por el capilar, contán­
dose las presiones en forma de alturas sobre ese nivel.

'4," El gasto y la velocidad de salida del mercurio son función lineal
de la raíz cuadrada de la presión, para valores de ésta superiores a los
5 centímetros de mercurio.

G-RVh"+ T

5.0.. La constante R de la expresión anterior es independiente' de la
presión e ' incluye un coeficiente ,k, característico de .cada capilar 'é inde­
pendiente de . la presión, e~uivalente al coeficiente práctico' del gasto.

6." Los valores de la constante anterior T, para cada capilar, están
Jigados a k por un!! relación del tipo e , T k n, siendo n = 2 ó 11.= 3 y
e una constante que depende de las características del sistema capilar.

7.a La vena de mercurio muestra una sección constante a partir de
la salida del orificio capilar, hasta que se rompe de manera súbita 'dando
lugar a un penacho de gotitas.

- 106-
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17.a Los valores de la capacidad por centímetro cuadrado p ermane­
cen constantes, dentro del error de medida, para diferentes capilares y
dentro ' de cada uno de ellos para distintas presiones y superficies creadas
de mercurio. .

16. Los coeficientes A y B deTa expresi ón anterior son caract eristi­
. cos de cada sistema capilar e independientes de 'pr esión de m er curio. '

12.a La longitud de la vena en función del 'p oten cial da una cur va
semejante a, una parábola invertida más o m enos ach atada según las ca­
racterísticas del sistema capilar, corresp on dien do el mínimo de lon gitud
de la vena al máximo electrocapilar.

13.a En, ausencía de oxígeno el .cero de intensidades en circuito abier­
to y en circuito cerrado coinciden con el mismo potencial que corresponde
al mínimo de longitu.d de la ,ven a y, por tant?, al máximo ele~trocap~lar.

14.a , A ' efectos polarográñcos se puede con siderar , como superficie
creada, exclusivamenté la formada en , la bo ca del capilar como conse-
cuencia del flujo del mercurio. . " '"

15.a Esta superficie creada resulta ser función lineal de la raíz cua­
o drada de la presión de mercurio:

'S = A Vh -+- Be •

siendo a y .b y ' e independientes ,de la velocidad en el intervalo cons ider ado-_ . ' .

s.a La longitud de la vena de m ercurio a potencia constante es para
cada capilar función lineal de la presión de mercurio:

107

' sien do [{-I una constante general para todos los capilares.

10.a La constante V, de la expresión anterior indicada en el aparta­
do 9, está ligada a k por una .r elaci ón del típo V' = Vk 3 , siendo V, ca-

, r acterí stica del sistema capilar. '

Ll ." Se deduce para la longitud de la vena dentro de las condícion es
de experiencia una relación con la velo cid ad de salida del mercurio del
tipo:

C,lI'A,C/D,lD DE L,l DOBU;; C.l l'.l E1.ECTlUC.l CO.V E L E LECT1W D O DE 1'ES ,[ DE .I1BIlCUIllO

9.a La constante K es característica de cada sistema cauilar e inde­
pendientemente de la presión y está relacionada con el coefici~nte .p r úctico
del gasto k y con el diámetro del orificio capila r mediante una r elaci ón
del tipo: '

L =1{]z + V.

_ L=aV'2 +bV +c
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18.a La utilización de este electrodo de vena con un aparato no total­
mente de vidrio, con partes de goma, no afecta la medida de capacidades,
las cuales coinciden cuantitativamente con las obtenidas por otros proce­
dirnientos más exigentes en cuanto a la limpieza.

19.a La doble capa eléctrica se forma sobre el mercurio, exclusiva­
mente en una región muy próxima al orificio capilar, quedando eliminada
la posibilidad de forma~ión apreciable de ella en el extremo de la vena.

20'.a La superficie de la vena es idéntica desde' el punto de vista elec­
trocapilar a partir de una región Il~UY próxima al orificio de salida del
mercurio.

21.a Con venas cortadas , por un obstáculo se -pr oduce, para toda la
serie de presiones de mercurio estudiada, una interrupción en la curva
intensidad-potencial, resultando ésta discontinua y existiendo entre dos
potenciales una región dentro de la cual no es posible obtener experimen­
talmente puntos de aquélla, para diluciones .h asta 1/100 M.

22.a Este mismo fenómeno se ha observado también en venas libres.

23.a La longitud de la vena 'cr ece fuertemente en la región de un má­
ximo polarográfico, obteniéndose en estos casos curvas electrocapilares
para la vena con más de un mínimo de longitud.

24.a Se describe una técnica operatoria que p ermite determinar con
el electrodo de vena capacidades de la doble capa y potenciales de los
máximos electrocapilares en soluciones exentas de oxígeno hasta concen­
traciones 1/1000 M,

25." Las capacidades obtenidas por este procedimiento coinciden cuan­
titativamente con los resultados anteriormente logrados por otras técnicas
operatorias.

26.a El error en la 'm edida de capacidades, siguiendo el procedlmien­
to analítico descrito, no es superior en ningún caso a ± 2 microfaradios.

27.a Las capacidades para la doble capa obtenidas a diferentes con- '
centraciones hasta 1/1000 M., están de acuerdo con la teoría actual de la
electrocapilaridad.

28.a El potencial de los máximos electrocapilares puede determinarse
por este procedimiento en soluciones hasta 1/1000 M., -en ausencia de oxí­
geno, con un error no superior de ± 5 milivoltios.

Madrid, diciembre 1949.
Instituto de Química-Física

A. de G. Rocasolano del C. S. l. C.
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