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MEMORIA- REGLAMENTARIA SOBRE LA LABOR
REALIZADA POR LA ACADEMIA DE CIENCIAS DE
ZARAGOZA EN EL CURSO 1948-49

por JOSE M2 INIGUEZ
SECRETARIO GENERAL DE LA ACADEMIA

sTA Academia, siguiendo la norma tradicional, inicié sus actos publi-

cos del curso 1948-49 con una sesion solemne, en la que el discurso

inaugural fué leido por el académico D. Julidn Bernal Nievas, sobre

el tema “La ensenanza y la investigacion en las Ciencias experimen-
tales”. Como indica el titulo, analizé el conferenciante detenidamente la
mision de la Universidad en este aspecto de la ensenanza; senalo los tres
periodos, de acumulacién, de seleccion y de incubacién que comprende la
educacion cientifica de los alumnos, en los que debe atenderse con sumo
cuidado a los dos tltimos, posteriores al estudio de la carrera y fundamen-
tales para la formacion del hombre de ciencia. Determina el sentido y al-
cance de la investigacion y la mision del investigador, y termina expo-
niendo las normas que han de guiar a la ensenanza para el mejor logro
de los fines expresados.

En sus sesiones publicas la Academia atendié preferentemente en el
pasado curso a honrar la memoria del que fué su presidente y académico
fundador Excmo. Sr. D. Paulino Savirén y Caravantes. A este efecto, y
en union de la Facultad de Ciencias, se organizé un cursillo de conferen-
cias dedicado a la exposicion de los diferentes aspectos de la Ciencia a que
dedicé su atencidon este excelente maestro.

El dia 8 de marzo se celebrd la primera conferencia, a cargo del cate-
drdtico y académico D. Juan Martin Sauras, sobre el tema “Aplicaciones
de la Radioquimica a la Quimica inorgdnica”. Expuso el conferenciante,
en un detenido bosquejo, el curso que ha seguido el estudio de los fendme-
nos radioquimicos desde que en 1915 inicio Rutherford los primeros tra-
bajos de investigacion atémica; destacé la importancia de los descubri-
mientos de los esposos Curie, continuados por el matrimonio Joliot-Curie.
Di6 a conocer como se ha logrado la produccign de elementos radioactivos
artificiales, y en especial los transurdnicos. Hizo ver la importancia tras-
cendental de estos elementos y el estado en que actualmente se encuenira
la radioquimica, terminando con una evocacion de la gran labor realizada
por el profesor D. Paulino Saviron en su cdatedra de Quimica inorgdnica,
en la que tanta aplicacion hallan estos modernos estudios.

El dia 10 de marzo pronuncié una conferencia D. Fernando Ferndn-
dez Garcia, director de la fabrica “Cementos. Portland Zaragoza, S. A.”,
fundada y acertadisimamente dirigida por el serior Savirén. El tema de su
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discurso fué: “Tres momentos en la historia del cemento”. Analizo el confe-
renciante las fases distintas por que ha pasado la fabricacion del cemento,
que desde su comienzo fué objeto de estudio preferente por el doctor Savi-
ron, y senalo el papel tan importante que este ilustre investigador desem-
pené en este gspecto de la quimica industrial, en la que con gran acierto
did varias veces orientaciones decisivas, que han servido para perfeccio-
nar la fabricacion de tan imprescindible material de construccion.

El dia 12 des marzo hablo el académico D. Vicente Gémez Aranda, ca-
tedrdtico de la Facultad de Ciencias y director del Instituto del Combus-
tible, sobre el tema: ‘“Veinticinco anos de evolucion en las técnicas de
aprovechamiento de carbones”. Comenzo recordando la acertadisima la-
bor realizada por D. Paulino Saviron al estudiar el aprovechamiento de
los lignitos aragoneses, quien sefialo ya en aquellos anos, con sorprenden-
te intuicion, norinas que descubrimientos recientes habtan de confirmar.
Estudio después la evolucion que en los ultimos veinticinco anos ha ex-
perimentado la técnica del aprovechamiento de los carbones y obtencion
de carburantes, y termino con un examen comparativo de los resultados
que la investigacion ha encontrado en relacion con los diferentes medios
de aprovechamiento y destilacion de carbones utilizados hoy.

Terminé el cursillo con una conferencia del académico y catedrdtico
D. Julian Bernal, sobre “Orientaciones actuales de la Quimica analitica’.
Comenzé recordando la labor realizada por el doctor Saviron en Quimica
analitica, ensenanza a la que dedicé gran parte de su vida académica,
creando una verdadera escuela caracterizada por sus firmes fundamentos
cientificos y el esmero y finura en el trabajo. Senalo luego los aspectos
que en su evolucion ha tenido la quimica analitica, fijandose con deteni-
miento en el que ofrece interés especialisimo de actualidad, basado en la
gravimetria automatica mediante la termobalanza de Chevenard, que ha
permitido a Duval elaborar la técnica del andlisis automdtico. Terminé
el doctor Bernal haciendo algunas indicaciones sobre las reacciones cata-
liticas e inducidas, y en especial el analisis volumétrico, citando los re-
sultados de investigaciones realizadas sobre esta materia en su propio la-
boratorio.

El curso de conferencias publicas organizadas por la Academia se
cerré brillantisimamente con un solemnisimo acto que esta corporacion
organizo como homenaje a Su Santidad el Papa Pio XII en sus bodas de
oro sacerdotales. Se celebro este acto el dia 3 de abril, y fué dedicado a
destacar la labor realizada por este Sumo Pontifice de proteccion e im-
pulso del progreso cientifico, principalmente en la Academia Pontificia
de Ciencias, a la que dedica especialisimo interés, hasta el punto de pro-
nunciar personalmente cada ano el discurso inaugural. Asistieron al acto
todas las primeras autoridades zaragozanas, y en el salén, totalmente
lleno de publico, figuraban expresamente invitados los estudiantes extran-
jeros que actualmente viven en Espana amparados por la Obra Catélica
de Asistencia Universitaria.

Comenzo el acto con unas palabras del presidente de la Academia,
Exemo. Sr. D. Francisco Pascual de Quinto, que expuso la finalidad de la
solemne sesion y el proposito que al organizarla habia tenido nuestra Cor-
poracion. Hablo a continuacion el académico numerario D. Juan Bautista
Bastero Beguiristain, quien analizé y destacé la labor que el Pontifice
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Pio XII viene realizando en relacion con la Ciencia, senalando las acerta-
disimas. frases, a veces proféticas, de sus discursos.

El académico correspondiente don José Maria Albareda Herrera, secre-
tario general del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, desarrolld
después el tema “El Papa, poder de la Verdad y de la Caridad”, y terminé
el acto con un documentadisimo discurso-resumen, pronunciado por el ex-
celentisimo y reverendisimo sefior Arzobispo de Zaragoza, Dr. don Rigo-
berto Domenech y Valls. La Academia curso sendos telegramas a monsenor
J. B. Montini, sustituto de la Secretaria de Estado de Su Santidad, y al
excelentisimo y reverendisimo senor Nuncio Apostolico en Madrid, monse-
fior-Gaetano Cicognani. Los discursos leidos en este acto fueron impresos
en un folleto que se distribuyo entre los asistentes, y del cual se enviaron
ejemplares lujosamente encuadernados al excelentisimo sefor Nuncio de
Su Santidad y al Sumo Pontifice, quien ha manifestado su agradecimiento
por este homenaje en una expresiva carta escrita por monsenor J. B. Mon-
tani, y ha distinguaido a esta Academia con su bendicion apostdlica.

De acuerdo con lo que se dijo en la Memoria del pasado curso, la Aca-
demia ha anunciado un concurso de premios, esperando que se presentardn
a él importantes trabajos.

Han sido elegidos académicos de numero, en la Seccion de Exactas, el
catedrdtico de Mecdanica racional de esta Facultad de Ciencias, actualmen-
te jubilado, don Juan Marco Montdn, quien durante mdas de veinticinco
anos ha venido realizando una meritisima labor en la ensenanza de esta
asignatura; y en la Seccion de Naturales, don José Sinués Urbiola, direc-
tor de la Escuela Industrial de Zaragoza, y director general de la Caja de
Ahorros y Monte de Piedad de esta capital, el cual, en su labor acertadisi-
ma de impulso de la economia aragonesa, ha dedicado especial atencion a
la agricultura, creando y sosteniendo la magnifica Escuela de Economia
Rural de Cogullada. - ;

.Ha sido nombrado académico correspondiente nacional el doctor don
José Maria Gonzdlez Barredo, que fué catedrdtico de Quimica tedrica de
esta Facultad de Ciencias, y se encuentra desde hace varios afos en los
Estados Unidos realizando importantes trabajos de investigacion. Asimis-
mo se ha elegido académico correspondiente extranjero al ilustre y sabio
doctor Gaston Julia, profesor de la Facultad de Ciencias de la Universidad
de Paris y de la Escuela Politécnica, universalmente conocido por sus im-
portantisimos trabajos de investigacion en el campo de la ciencia matemd-
tica, y muy especialmente en la actualidad sobre los fundamentos mate-
maticos de la mecdnica atomica.

El académico numerario don Pedro Abellanas Cebollero ha obtenido
un senaladisimo triunfo al alcanzar, en renidas oposiciones, la cdtedra de
Geometria proyectiva de la Universidad de Madrid. Su ausencia de Zara-
goza le obliga a cesar reglamentariamente como miembro de numero de
esta Academia, habiendo sido nombrado académico correspondiente.

La Academia ha visto con sumo agrado la designacion para el cargo
de presidente del Consejo Superior de Obras Piiblicas del académico co-
rrespondiente excelentisimo senor don Manuel Lorenzo Pardo, miembro
fundador de esta Academia, a cuyo desarrollo contribuyé durante muchos
anos desempeniando con gran entusiasmo y acierto el cargo de secretario
general. También ha complacido vivamente a esta Corporacion el merecido
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premio concedido a su presidente, excelentisimo senior don Francisco Pas-
cual de Quinto, condecorado recientemente con la gran Cruz del meérito
agricola. P gy

Aun cuando las dificuitades creadas por las restricciones eléctricas, de-
bidas a la pertinaz sequia, han retrasado notablemente su publicacion, la
Academia ha sequido editando su revista, cada vez mds solicitada en inter-
cainbio por entidades cientificas nacionales y extranjeras, que van nu-
triendo nuestra biblioteca. También se ha editado la DMemoria titulada
“Mecdnica cudntica”, escrita por:el académico don José Maria Iniguez, y
cuya publicacion ha sido costeada, como ya dijimos el afio pasado, por el
excelentisimo senior don Tomds Romojaro, protector decidido y entusiasta
del progreso cientifico.

Hemos de hacer constar con gratitud que el excelentisimo Ayuntamien-
to de Zaragoza ha coniribuido con una subvencion a aliviar la situacion
econdmica de esta Academia, esperando que su ejemplo serd sequido por
.otras entidades zaragozanas.

La muerte ha causado durante el pasado curso sensibles bajas en esta
corporacion. El dia 17 de febrero fallecié el académico de niumero exce-
lentisimo senior don Miguel Mantecon Arroyo, insigne ingeniero de cami-
nos, que fuée uno de nuestros mds entusiastas miembros fundadores. En
el mismo mes fallecia el académico electo don Vidal Martinez Falero,
ingeniero de montes, jefe de la Division Hidroldgica Forestal, y en Lérida
fallecio el académico correspondiente don Alfonso Benavent, inspector ju-
bilado del Cuerpo de Ingenieros de Caminos. Descansen en paz estos que-
ridos comparieros.
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ORIGEN Y MEJORA GENETICA DE LAS PLANTAS
CULTIVADAS

Discurso pronunciado en la solemne sesion inaugural celebrada el dfa
27 de noviembre de 1949

7

por RAMON ESTERUELAS ROLANDO

Constituiria, para quien supiera exponerle acertadamente, tarea enjun-
diosa y para los oyentes disertaciéon amena, el hilvanar un relato histérico
sobre la agricultura mundial, o referido exclusivamente a nuestro solar
patrio;, en el cual el tema de esta conferencia fuera cinéndose acompasa-
damente al cuerpo general de la exposicion. Pero observariamos en lo his-
térico profundas lagunas que harian perder al proceso biolégico, esa con-
tinuidad que le es peculiar y que justifica el sinnumero de teorias, gue
han tratado y tratan de explicar las sucesivas transformaciones que tie-
nen lugar en la naturaleza, bien de un modo casuistico, o merced a la
intervencion mas o menos directa de la mano del hombre.

Preciso es, no obstante, realizar un breve analisis historico de las su-
cesivas civilizaciones, que nos aleccione sobre las circunstancias que mas
destacadamente influyeron en la evolucién de la agricultura a través de
los tiempos.

Las investigaciones prehistéricas aportan cada dia nuevos e interesan-
tes descubrimientos sobre la remota historia de las razas, pueblos y civi-
lizaciones, merced a la ayuda de un conjunto de ciencias auxiliares que
les proporcionan técnicas adecuadas.

El progreso de las técnicas biolégicas, en época reciente, ha contribuido .
destacadamente al impulso de las investigaciones prehistoricas, merced a
la adopcion de claves para clasificacién de frutos y semillas y a las inves-
tigaciones sobre analisis del polen o palinologia, que ofrece perspectivas
muy interesantes. ;

En las excavaciones prehistoricas se encuentran restos de plantas, fru-
tos y semillas, y en los diversos estratos, polen, proviniendo todo ello, bien
de plantas que fueron cultivadas, especies silvesires o restos de plantas
recolectadas y almacenadas que servian de alimento al hombre primitivo.

Todo este material, una vez clasificado, nos da una idea sobre la ali-
mentacién, cultivos principales, malas hierbas existentes en los mismos,
plantas medicinales y, al propio tiempo (por la coexistencia de especies
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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 la biologia con sus técnicas son
un poderoso auxiliar de la investigacion prehistérica, enriqueciendo de
manera valiosa el acervo histoérico, y en relacion con nuestros objetivos,
ambos aspectos ayudaran a dilucidar sobre el origen de buen numero de
especies cultivadas, problema que, aun hoy dia, se ‘presenta bastante
confuso para algunas de ellas.

El hombre primitivo se limité simplemente a utilizar aguellos frutos
o plantas silvestres mas a su alcance, sin que parezeca hallarse vestigios
de cultivo hasta la época comprendida entre los milenios décimo y sexto,
durante la cual aquellas poblaciones primitivas se extendieron, acompa-
nadas de algunas plantas de cultivo, al proximo Oriente y Norte de Africa,
procedentes, -segiin parece, de comarcas situadas mas al Este, en tanto
que en el Norte y Centro de Europa, parece referirse los primeros intentos
de cultivo a la época que comprende los milenios sexto al segundo. Un gran
numero de plantas de cultivo ha sido hallada en las construcciones la-
custres de Suiza, correspondientes al final de la edad de piedra y edad de
bronce. Todos los restos de plantas de cultivo, hallados en las mas anti-
guas viviendas humanas, acusan largos periodos evolutivos, sin que los
origenes se hayan identificado, ni siquiera por los hallazgos mas remotos.

El proceso histérico, al que seguiremos refiriéndonos, pone de mani-
fiesto la sucesion de civilizaciones que, aun ejerciendo profundas transfor-
macion€és en casi todos los oérdenes de la vida, costumbres y tradiciones,
apenas si modifican la estabilidad en lo que pudiéramos llamar, a través
de los tiempos, “arte de cultivar”, y asi, vemos c6mo la mayoria 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 aplicacién de severas normas cientificas. No obstante, esta afirmacién
no debe llevarnos a subestimar el inmenso valor de la experiencia, varias
veces milenaria, acumulada por el hombre en materia de agricultura, asi
como la consecuente influencia del progreso agricola en la prosperidad de
las naciones, que constituye, al propio tiempo, un valioso indice de su
grado de civilizacion.

Transcurrido el periodo prehistérico, la agricultura evoluciona consi-
derablemente a través de las civilizaciones egipcia y china. La agricultura
egipcia es la mas antigua de Occidente y, posiblemente, anterior a la agri-
cultura china en Oriente, pues aun en el supuesto de que esta ultima 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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ces de la civilizacién egipcia sobre China, sin que existiera por parte de
esta ultima una reciprocidad.

Comienzan a utilizarse entonces buen numero de instrumentos para el
cultivo y manipulacién de los productos agricolas, siendo elevado el nu-
‘mero de especies cultivadas, principalmente de los cereales, forrajeras,
plantas textiles y especies oleaginosas y de frutales, iniciandose por ague-
lla época las primeras instalaciones para el riego artificial.

Sin embargo, las dos naciones. que dejaron una huella mas proflinda
en el mundo antiguo, contribuyendo extraordinariamente al progreso
agricola y al de la civilizacion en general, fueron Grecia y Roma. Sin
«duda, Grecia fué maestra de Roma y, aunque conquistada politicamente
por ésta, a su vez la conquisto por la cultura en general.

Florecieron durante estas civilizaciones los escritores georgicos, que
hasta el comienzo de la Era Cristiana vienen representados principalmen-
‘te por: Hesiodo (Boecia IX), Magone (Cartago VI), Epicarmo (Siracusa V),
Kutsami (Caldeo V), Demoerito (Mileto VI), Senofonte (Atenas IV), Teo-
frasto (Lesbos III), Catén (Tuscolo II), Barrone (Rieti I).

Durante esta época se introdujeron profundas innovaciones en los
'sistemas culturales, intensificandose los cultivos horticola y frutal y reali-
zandose progresos notables en la mayor parte de las plantas de gran culti-

que ya eran entonces conocidas, hasta el extremo de citarse para el
‘trigo cifras de producciéon que alecanzaban los 1.500 kgs. por hectarea,
«cifras a adoptar con las consiguientes reservas. i

Los instrumentos aratorios se modifican ventajosamente y los anima-
les se utilizan de modo amplio en el cultivo de la tierra. Los drenajes para
‘el saneamiento del terreno y las instalaciones para el riego entraban dentro

4 -de la practica agraria de aquella época.

| Comienza después, a partir del 11 siglo (antes de la Era Cristiana), un
periodo de inestabilidad y decadencia en el desenvolvimiento del cultivo,
aunque, nc obstante, la técnica agricola progresaba sensiblemente, segiin
puede observarse a través de las publicaciones de aquella época, entre las
que descuellan por su importancia las de Columela (Cadiz 42 d. de J. C.),
. Plinio 2.° (Como 79 d. de J. C.), Emiliano Palladio (Roma IV, d. de J. C.),
«Casiano Baso (X d. de J. C.), entre otros.

A pesar del estimulo, hacia una mejer manera de cultivar, propugnado

‘por los escritores mencionados, debido a un sinntimero de causas, en su

R ‘mayor parte consecuentes a la organizaciéon politica de aquellos tiempos,

| la decadencia agricola continud, culmm ndo en el sigio X, en cuyos co-

‘mienzos conocié Europa sus peores tiempos y la c1v1112f1c10n sufrio graves
quebrantos.

La ciencia, a pesar de la inguietud existente en determinados medios
intelectuales, mal podia avanzar en un momento en que se calificaban de
brujerias todas las manifestaciones cientificas.

Se debe al cristianismo el que, a través de las érdenes religiosas monas-
ticas, pudiera ser conservada la tradicién agraria romana e incluso mejo- .
rados aquellos sistemas, en lo posible, dentro de lo que permitian las con-
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diciones de aquel tiempo. Del mismo modo fueron conservadas, para las
generaciones venideras, las obras georgicas acumuladas durante tantos
siglos.

Para los paises del Mediterraneo se inicia un nuevo periodo de flore-
cimiento agricola con los arabes, los cuales habian asimilado, en sus ex-
pansiones sucesivas hacia Oriente, cuanto se habia conservado de bueno
en la civilizacién 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, cana de azucar, azafran y otras.
El olivo no experimenté durante esta época grandes progresos en su cul-
tivo y otro tanto ocurrié con la vid, a pesar de ser el alambique de origen
arabe. :

Un vasto tratado recopilé toda la experiencia agricola arabe y fué de-
bido a Ibn-el-Arvan, arabe de Sevilla. que lo escribié hacia el ano 1150.

Como reflejo de este progreso agricola surgen nuevos escritores geérgi-
cos en los paises mediterraneos.

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 cuitural en todos sus aspectos. Fué la imprenta, que
permitié la mayor difusion de los conocimientos, haciéndolos llegar hasta
los rincones mas apartados. Esta invencion, al marear la iniciacién de la
civilizaciéon moderna, senala igualmente una delimitacién entre la agricul-
tura antigua y lo que habia de ser, en el futuro, la moderna agricultura.

Otro hecho fundamental contribuy6 a incrementar el numero de es-
pecies de que, hasta entonces, se disponia para el cultivo, y éste fué ek
descubrimiento de Ameérica, de donde fueron imfportadas la patata, maiz,
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 paises meridionales, en el final del
siglo xv y durante los siglos xvI, xvi1 y mitad del xvIiI, no conoci6 gram
avance, no obstante el impulso que, al igual gue en periodos anteriores,
dieron a la técnica agricola, con sus publicaciones, los escritores de aquel
tiempo. En el centro y norte de Europa el perfeccionamiento en los cul-
tivos, fué mas intenso y continuado.

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

La segunda mitad del siglo xviin se caracterizé por un resurgimiento
de las ciencias fisicas y naturales, que repercutieron intensamente en Ia
técnica agricola. Estos avances permitian analizar y enjuiciar los proble-
mas agricolas desde un punto de vista cientifico y con ello dieron na-
cimiento a la agronomia o ciencia agricola.

Nuevos escritores publicaron obras relacionadas con la técnica agricola
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durante aquel periodo transitorio, y entre ellos se encuentran Young (In-
glaterra, 1750), Re (Italia, 1780) y Taher (Alemania), entre otros.

Ello nos muestra, una vez mas, como la ciencia pura constituye el
verdadero manantial del progreso y, por lo que afecta a la agricultura,
como el conocimiento de las leyes de la naturaleza constituye el funda-
mento de toda intervenciéon util del hombre, con miras a su aprovecha-
miento.

Los siglos x1x y xx reflejan un maravilloso progreso en todas las acti-
vidades del saber humano y especialmente en las ciencias fisicoquimicas
y naturales, asi como en sus numerosas aplicaciones..

En las postrimerias del xviil y comienzos del x1x la quimica, afianzada
por Lavoisier, realiza rapidos progresos y constituye el elemento basico
de la investigacién agricola. Chaptal (1823) publica sus obras de quimica
aplicada a la agricultura; Boussingault (1839) realiza sus estudios sobre nu-
tricion en los vegetales; Liebig (Alemania, 1840) publica sus obras de qui-
mica aplicada a la industria y agricultura; Lawes (1843), en colaboracién
con Gilbert, funda la Estacion Experimental de Rothamsted, y el Conde de
Gasparin, el primer Instifuto Agronomico en Versalles.

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

De ello ha sacado la agricultura ventajas provechosisimas y se han
iniciado practicas agricolas, consecuentes a la aplicaciéon de la mecanica
a la agricultura, asi como de las ciencias fisicoquimicas y natmales en
general. [ v

De entre las ramas de la biologia y por su importancia en la me]ora
de las plan\tas cultivadas, destaca una ciencia contemporanea, la citogenéti-

que, merced a un mejor conocimiento y localizacion del mecanismo
de la herencia en los diversos organismos y dentro de las limitaciones
peculiares a lo biolégico, nos proporciona la posibilidad de obtener nuevas
formas adaptadas a las mas diversas exigencias de cultivo y de medio.

El siglo xx marcara una era decisiva en las aplicaciones biol6gicas a
la agricultura, dandole definitivamente el rango cientifico que le corres-
ponde. '

’ -

DIVERSIDAD GENERAL DE FORMAS

A través del proceso evolutivo de la agricultura se aprecia como, bajo
civilizaciones diversas, el hombre ha tratado de adoptar al cultivo buen
niimero de especies vegetales, buscando entre la diversidad de formas
aquellas que le resultaban mas valiosas para satisfacer sus necesidades de
todo orden.

Si analizamos el reino vegetal (y en el-animal llegariamos a conclusio-
nes analogas) apreciamos que se halla constituido por una inmensidad de
formas que afectan, no s6lo 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 condicion inherente al ser vivo.

Todo ser vivo posee un conjunto de caracteristicas y cualidades, que
sucesivamente va transmitiendo por herencia y que constituyen su geno-
tipo, el cual, a su vez, esta localizado en la célula vegetal, en el ntcleo,
citoplasma, y en los plastidios, siendo aquél la integracidén de todos ellos.

Supuesto el ser vivo en un medio ambiente constante, las variaciones
de genotipo serian, en generaciones sucesivas, consecuentes a las leyes que

rigen la herencia, y el fenotipo o aspecto somatico reflejaria externamente
dichas modificaciones.

Ahora bien, el medio influye sobre el ser vivo imprimiéndole modifi-
caciones no hereditarias, pero que alteran su fenotipo. Por lo tanto, las
causas de la variabilidad fenotipica general, en las formas vegetales, co-
rresponden, de una parte, a las diferencias genotipicas, y de otra, a las
condiciones del medio ambiente, estableciéndose la ecuacion de fenoti-
po = genotipo - ambiente.

El genotipo se halla integrado por un conjunto de unidades basicas o
disposiciones hereditarias, llamadas genes, localizados en el nticleo celu-
lar, en los cromosomas y que, aisladamente o en forma condicionada por
un efecto simple o multiple, constituyen la causa hereditaria de una carac-
teristica del ser vivo.

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

Los genes contintian unidos al cromosoma durante los procesos de di-
vision vegetativa, se combinan en la fecundacién y experimentan la divi-
sién reductora. Sufren analogos procesos a los cromosomas, y asi, cuando
se produce intercambio, éste es funcion del que se realiza en los cromo-
somas respectivos. Las intercombinaciones son libres y al azar, heredan-
dose conjuntamente los genes del mismo cromosoma o0 porcion de él.

La combinacién de los genes lleva pareja la de las cualidades o carac-
teres, encubriendo los genes dominantes la aparicién de los caracteres
correspondientes a sus alelomoérficos recesivos o, en algunos casos, dando
lugar a acuerdos intermedios.

La masa hereditaria correspondiente al citoplasma es transmitida a
veces en la herencia materna y los plastidios no tienen una participacion,
claramente determinada, en la herencia. :

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

Los organismos o células, que poseen en su genomio una dotacién com-
pleta de cromosomas, de acuerdo. con la especie a que pertenecen se deno-
minan haploides, y cuando estas dotaciones se mpodifican, alteran o se
integran en un numero que no corresponde al basico senalado, dan lugar
a las series llamadas de un modo genérico poliploides, si el niimero total
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de cromosomas es multiplo del numero basico, y heteroploides, si es dis-
tinto al de la serie euploide correspondiente.

Localizado asi, 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 p0s1ble dilucidar algunos as-
pectos de la evolucion 'de las especies y dparicién de nuevas fOImas, ya
que no senalar el origen de aquéllas.

De antiguo se suscit6 este problema, que nunca pierde actualidad, y
desde los comienzos del siglo x1x, sucesivamente, Lamarck, Darwin, Na-
gelli, Weissmann, De Vries, suscitaron teorias diversas sobre este proceso.

La teoria defendida por Lamarck y Nagelli, que sostiene como 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 dia inadmisible y no ha tenido ninguna confir-
macion experimental.

El concepto de que la modificacion fenotipica no es hereditaria, si no
corresponde a una variacién genotipica, es premisa fundamental en la ge-
nética actual. A estas variaciones genotipicas se les denomina, genérica-
mente, mutaciones, y pueden afectar al conjunto del genomio, a los cro-
mosomas o a los genes, siendo estas tiltimas muy frecuentes.

Desde el punto de vista de evolucion de las especies y por su utilizacion
en la mejora de las plantas, son de gran interés las variaciones en el equi-
PO cromosoémico o genomio.

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

Estas y otras causas, cuyo detalle excede de esta descripcion somera,
dan lugar a las formas poliploides y heteroploides, originando esa gran
variabilidad genotipica y consecuente fenotlplca, que integra el conjunto
de formas naturales.

Son, otras veces, las mutaciones de cromosomas (consecuentes a frag-
mentaciones, fusiones, divisiones anormales, etc), y también las mutacio-
nes de genes, al modificar su estructura, las que contribuyen a incremen-
tar igualmente la variabilidad de formas existentes.

Naturalmente, que de este modo no se obtienen solamente variaciones
hereditarias en formas aisladas, sino que el cruzamiento entre ellas y con-
siguiente segregacion mendeliana, cuando de ésta se derivan formas via-
bles, viene a contribuir analogamente a producir esas transformiaciones,
que constantemente enriquecen el miundo vegetal.

El aumento del equipo eromosomico, a que nos hemos referido, lleva
parejo el aumento del volumen celular, y con ello, en general, de las res-
tantes magnitudes organicas, dando lugar a veces a formas gigantes.
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Las formas poliploides, tetraploides, como consecuencia de posibles
cruzamientos con formas haploides, originan triploides fértiles, de las que,
a su vez, por divisiones reductoras anormales, se formaran las series dife-
renciadas en algun cromesoma, a las que hemos denominado hetero-
ploides.

Estos procesos de transformacion y evolucion de las especies son lentos
y continuados, en lugar de obedecer a grandes procesos mutatorios.

Las mutaciones de genes, cromosomas y genomio, en suma, son, como
hemos dicho, una de las causas de la gran variabilidad genotipica, como
fundamento para la transformacién y evolucién de las especies, y este
variadisimo material va siendo identificado, desde hace algun tiempo, en
el mundo vegetal. '

Las nuevas formas, al igual que las ya existentes, tienden hacia una
expansion geografica en areas determinadas, cuya amplitud es muy va-
riable y es funcién de las caracteristicas de dichas zonas y de las de la
planta en si. Asimismo, el fenomeno del vicarismo o exclusién en las areas
de expansién comun, de formas afines de formacion reciente, influye no-
tablemente en la localizacion de especies y formas determinadas.

La seleccién natural, en definitiva, influira sobre las formras mutan-
tes, segiin su mayor o menor adaptacion al medio ambiente y, por ello,
en general, para un medio determinado se encuentra mas justificada la
evolucion, consecuente a una serie de pequenas mutaciones (con mayores
posibilidades de adaptacién) que las que provienen de transformaciones
mas intensas.

En todo este complejo proceso evolutivo de las especies vegetales exis-
tentes, como consecuencia de sus variaciones genotipicas, hay un aspecto
que no ha sido resuelto, y es el relativo a la neoformacién de un gene, ya
que los procesos mutativos conocidos no representan méas que transfor-
maciones de un material genotipico ya existente, sin que la cuestion de
una auténtica neoformacién haya tenido solucién experimental, ni encuen-
tre explicacion en ninguna teoria cientifica formal.

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

Se contribuye unicamente a incrementar la aparicién de mutaciones y
controlar los resultados, pero contintia siempre el libre juego de las leyes
naturales. '

Hay, sin embargo, un fenomeno que parece estar en desacuerdo con
esta idea y pudiera interpretarse como una limitacién a esa variabilidad
arbitraria, y es el principio de las series homdlogas (Vavilov, 1922; Phi-
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liptschenko, 1927; Roemer, 1936). Segun este principio, sé¢ producen a
veces mutaciones en un tipo, especie o género, que posteriormente se
repiten en forma analoga en especies o tipos afines. Esto suele afectar, en
general, a series enteras. Es un hecho de gran importancia para la mejora
de plantas, pues de los resultados obtenidos al provocar una mutacion en
individuos determinados, podemos supornier lo que ocurrira en la serie a
que pertenecen Este principio no esta, por otra parte, en contradiceién con
la variabilidad arbitraria, ya que, si la mutacion obedece en los genes a
la accion sobre moléculas aisladas y de una estructura determinada, ello
implicara posibilidades, igualmente determinadas de variacion, y en or-
ganismos afines, con un contenido génico también afin, no es improbable
¢ue, por iguales causas actuantes, obtengamos mutaciones analogas.

ORIGEN DE LAS PLANTAS CULTIVADAS

[

Los procesos conducentes a la transformacion y neoformaciéon de las
especies silyestres, son esencialmente los mismos que presiden la forma-
ciéon de las plantas cultivadas.

Como en aquéllas, son las mutaciones y cruzamientos las que dan lugar
al gran nimero de variantes que posteriormente sufren un proceso de
seleccion, bien de una manera natural, en las formas Ssilvestres, o me-
diante la intervenciéon mas o menos directa de la mano del hombre, en
las formas cultivadas.

Al referirnos a las formas cultivadas, en esta descripeion, lo hacemos
pensando en ese sinnumero de variedades locales, no selectas, que el hom-
bre utiliza de un modo rutinario y que constituyen poblaciones vegetales
de: una gran heterogeneldad entre las cuales destacan, alsladamulte,- in-
dividuos valiosos, que sirven de punto de partida para procesos selectivos
mas avanzados y, en suma, proporcionan las especies y variedades que
constituyen en agriculturas progresivas los cultivos selectos.

El punto de partida de toda seleccion ha sido siempre las formas sil-
vestres, con su abundante material génico y consiguientes cualidades, no
modificadas por cultivo alguno, y a partir de cuyas formas silvestres, en
épocas remotas, iban siendo sucesivamente seleccionadas estas formas
cultivadas, rudimentarias, que atin son objeto de cultivo en algunos apar-
tados continentes e incluso en lugares reconditos del nuestro. \Constltuyul
conJuntos cuya escasa homoﬁeneldad indica la rudimentaria labor selec-
liva realizada.

Poseen estas clases, no selectas, un material génico de inestimable
valor, que corresponde a ecotipos bien adaptados a caracteristicas agro-
ecolégicas muy desfavorables y variadas.

Una de las tareas mas urgentes de los seleccionadores de plantas con-
siste en localizar y conservar dichas formas, ya que de ellas podran obte-
ner material abundante para su labor de mejora, con vistas a la obten-
cion de variedades selectas. Si aquellas variedades locales, primitivas, sc
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van modificando por un cultivo selectivo y, como consecuencia de €l, uni-
formando sus cualidades, desaparecera ese material génico de modo irre-
parable, y s6lo una mutacién, poco probable, podria 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 conservacién de dicho material, procurando para
ello 1a menor intervencién posible en lo que constituye el libre juego de
las leyes naturales. '

La produccién de estas formas cultivadas primitivas a partir de las
especies silvestres, de cuya diversidad de 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 dificil identifi-
cacion, pero que, en suma, es consecuencia de hibridaciones espontaneas,
entre formas mutantes, que al segregarse segtin las leyes de la herencia
mendeliana, proporcionan un material abundante sobre el cual el hombre
pudo comenzar la selecciéon escogiendo las formas mas destacadas.

No es facil 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 asi, 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 fatua y también de las espe-
cies mediterraneas A. sterilis y A. trigosa; el centeno cultivado actual-
mente parece proceder del secale montanum, subespecie anatolicum, que
se extiende por la zona mediterranea hasta el Asia Central y, en fin, otros
muchos que podrian citarse.

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

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

AVENA SR e L 14 28 42

BRASSICA e B 18 36

PRUNUS I e S 16 17 19 24 32 48
IERIFOLIUM{ s e e o 14 16 28 32 48 96 260
TRITICUM Sl N 14 28 42

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

Este poliploidismo inicial ha podido producirse consecuente a hibri-
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daciones, en las que no ha existido una separacién posterior de los con-
juntos haploides de cromosomas, en la division reduciora.

Es muy probable que la mayor parte de las especies cultivadas de
plantas de gran cultivo, tales como trigo, avena, remolacha, cana de azu-
car, algodoén, especies frutales, etc., hayan tenido como base de seleccion
hibridos poliploides, con cualidades destacadas para el cultivo.

Estos procesos originarios han sido objeto de analisis para gran nu-
mero de plantas cultivadas, habiéndose identificado en muchos casos las
cspecies 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 lo que vamos a ocuparnos
brevemente.

MEJORA GENETICA DE LAS PLANTAS CULTIVADAS

Hemos examinado, a grandes rasgos, la evolucién de la agricultura a
través de los tiempos, senalando 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 explicacién a sus procesos evolutivos, desde
el punto de vista cientifico estricto, ya gue no a su origen. Las formas
cultivadas, que hoy constituyen las variedades locales rudimentarias a
las que podriamos denominar “ecovariedades rurales”, hemos visto igual-
mente ‘c6mo han podido evolucionar a partir de las especies silvestres a
las que son afines.

Queda un ultimo aspecto a senalar, en este proceso evolutivo general,
cual es el de la intervencion metdédica del hombre, mediante la seleccion
genética, para la obtencion de las plantas cultivadas selectas, base de los
actuales cultivos progresivos.

La primera intervenciéon del hombre en el proceso de seleccion 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, conduciria a un cierto dominio de lo bueno
sobre el resto.

Mas tarde la idea selectiva iba adquiriendo consistencia, al escogerse lo
mejor, reprodumendolo y eliminando el resto. Este método selectlvo era
tanto mas eficaz, cuanto mas facilmente podia distinguirse, por sus cuali-
dades, aquello que habia de ser seleccionado y de este modo aparecen es-
bozos de seleccion, especialmente basados en caracteres miorfoldgicos, de
color y tamarfio en frutos y semillas, que condujo mas tarde a la seleccién
de plantas enteras y en definitiva a la seleccién en masa, primer escalén
en la mejora de plantas. :

Estos procedimientos rutinarios son mejorados de una manera deci-
siva en el ano 1860 por Jacques de Vilmorin, con la introduccién de la
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seleccion individual y estudio comparativo, en la fase vegetativa de las
descendencias. :

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

Las observaciones durante la vegetacion 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-
tervino Fruwirth, se derivo un gran avance para la seleccion de algunas
plantas cultivadas, tales como frigo y remolacha, entre otras.

Sin negar el valor que estos ultimos sistemas tienen, hemos de reco--
nocer que el progreso consecuente a su aplicacion habia de ser muy limi-
tado, ya que el método selectivo mencionado, asi como para. las especies
de fecundacion cruzada, dada la gran variedad de formas que constante-
mente aparecen en sus cruzamientos espontaneos, el material primario
base de la seleccion se enriquecia constantemente; en cambio, para las
plantas que se autofecundan, las posibilidades de mejora progresiva se
iban limitando cada vez mas, pues, en definitiva, la poblacion vegetal se-
leccionada iba adquiriendo una homogeneidad con el consiguiente empo-
brecimiento en formas nuevas que sirvieran de partida para un nuevo
avance en la mejora.

Todo ello vino a demostrar la ineficacia de la seleccion en lineas puras,
tal como fué reconocida por Johannsen, como método progresivo en la me-
jora de especies vegetales, aunque ello suponga siempre un avance inicial.

No obstante, hubieron de transcurrir bastantes anos para implantar
un nuevo sistema, cual fué el de la aplicacion de las leyes de Mendel a la
mejora de plantas mediante la hibridacién. Desgraciadamente, los traba-
jos del monje austriaco publicados en Briinn, en 1865, permanecieron ig-
norados durante mas de 30 anos y fueron conocidos en los comienzos del
siglo xx. Con las leyes de Mendel sobre transmision de caracteres, el arte
del seleccionador se transforma en una ciencia que con posterioridad Ba-
teson en 1906 denominaria Genética. Estas leyes vinieron a ser el hilo de
Ariadna que permitié moverse en el laberinto representado por la segre-
gacion en los hibridos y explicar las variaciones anormales en las descen-
dencias, que hasta entonces no tuvieron justificacién. -

La importancia de estas leyes fué primeramente puesta de manifiesto
por Tschermak, y posteriormente en Svalév (Suecia), hacia 1908, Nilsson-
Ehle inicié_sus trabajos de hibridacién, continuados en los demas paises
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 por hibridacion, en una especie determinada, presupone el
cultivo, examen y valoracién de gran niimero 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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de la misma especie, para obtener de ellas los genes que le faltan ‘a la
forma cultivada.

Clar6 esta que la mejora por hibridacién no llena todas las posibili-
dades que hoy pueden alcanzarse en la mejora de plantas (si considera-
mos aquel método aisladamente), pero merced a los avances sobre investi-
gacion cromosomica, que la Citogenética ha puesto de manifiesto, los com-
plejos problemas de las segregaciones en los hibridos en determinadas
circunstancias, asi como otros referentes a la esterilidad en aquéllos, han
logrado una explicacion cientifica de la que antes carecian.

Las posibilidades de obtencion de hibridos, han rebasado el campo de
las razas y especies, habiéndose logrado hibridos intergenéricos en formas
completamente viables. ;

Hemos analizado, como los equipos ecromosomicos caracteristicos de
una especie pueden experimentar variaciones muméricas, bien porque a
consecuencia de anomalias durante el proceso de division, algunos cromo-
somas aislados no se separen y el numero total de cromosomas, quede in-
crementado en esos cromosomas remanentes, asi como también es fre-
cuente que este fenémeno se repita en las descendencias subsiguientes a
determinados cruzamientos interespecificos y de un mismo género.

Este conjunto de anomalias citolégicas, denominadas genéricamente
aneuploidia, influyen alterando notablemente el proceso hereditario.

Los cromosomas remanentes actiian modificando considerablemente las
caracteristicas de la planta, y asi, por ejemplo, en los cruzamientos entre el
trigo comin (triticum vulgare n = 21) y el triticum dicocoides n — 14
vemos como en las generaciones subsiguientes se produce una segrega-
cion pluriforme, dando lugar a nuevas y variadas formas distintas a las
de los progenitores y cuyo numero de cromosomas oscila entre 28 y 42:
Asimismo en el cruzamiento entre el triticum durum n — 14 y el triticum
vulgare n = 21, vemos como, en la division reductora en el hibrido, se
producen anomalias citologicas, las cuales, tras la autogamia en la F,,
originan un gran numero de segregaciones y al propio tiempo una limi-
tacion de la fertilidad.

Consideremos la producciéon de la poliploidia. La poliploidia, singular-

- mente frecuente en las plantas cultivadas, puede surgir, como hemos indi-
cado, a consecuencia de cruzamientos intergenéricos, entre otras muy di-
versas circunstancias. Asi, por eJemplo, entre el rabano (raphanus sati-
bus, 2 n —18) y la’ col (brassica'olerdcea, 2n = 18) se obtiene un hibrido,
el cohrrabano y en este caso, debido a la diversidad existente entre los
progenitores, los cromosomas del hibridec no pueden acoplarse en la divi-
si6n reductora y en lugar de separarse como cromosomas aislados, expe-
rimentan un desdoblamiento longitudinal, al igual que ocurre en la divi-
si6n vegetativa de la célula. Como consecuencia de ello, se obtienen tras
la fecundacion, hibridos tetraplmdes, dando lugar a lo que se denomina
alopoliploidia.

En otras ocasiones los poliploides se originan por paralizacién durante
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la division celular, una vez verificado el desdoblamiento longitudinal de.
los cromosomas, con-lo cual las células afectadas pueden constituir el
punto de partida de 6rganos y formas poliploides.

Alteraciones en la division nuclear, con poliploidia subSIgulente (auto-
poliploidia), pueden producirse experimentalmente por variaciones de tem-
peratura, por los rayos X, por estimulos mecanicos y por la accion de cier-
tos alcaloides, como la colchicina y otros, actuando todas estas causas
sobre un gran numero de especies cultivadas, cuyo material puede utili-
zarse después en los trabajos de mejora.

Ya nos hemos referido anteriormente a la existencia de series poli-
ploides en los grupos mas diversos de plantas cultivadas, tales como trigo,
avena, trébol, patata y otros y analizado sus procesos originales.

Si tenemos en cuenta que la poliploidia lleva consigo, en general, un
aumento del volumen celular y organico, deduciremos su importancia
practica en la mejora de plantas agricolas, aunque este aumento de vo-
lumen es susceptible de variaciones en algunos casos, por circunstancias
atribuibles fundamentalmente a determinadas comb1nac1ones de genes y a
dependencias plasmaticas.

Ademiés de las posibilidades que en la labor de mejora de plantas nos
proporcionan las hibridaciones, poseemos todavia un nuevo recurso para
la obtenci6on de formas nuevas, cual es el de la Drovocacmn artificial de
mutaciones.

Como hemos indicado, no es posible dirigir dichas mutaciones hacia un
objetivo concreto, pero si como consecuencia de tratamientos adecuados,
obtenemos formas interesantes, éstas pueden servirnos de punto de par-
tida para la creacién de nuevas variedades. Ademas, si operamos con un
numero elévado de plantas de una especie determinada y llegamos a ob-
tener, por mutacion, formas con caracteristicas de interés para el cultivo,
basdndonos en la ley de las series homologas, podremos intentar se pro-
voguen mutaciones analogas, en individuos de la misma especie o varie-
dad, utilizando idénticos tratamientos.

En esta rapida vision de las posibilidades de mejora genética de las
especies cultivadas, se pone de manifiesto bien claramente Ia decisiva in-
fluencia que en ello han tenido los progresos de las ciencias en general y
muy especialmente, en estos ultimos tiempos, los avances logrados en la
citogenética, base de la Fitotecnia moderna.

Citaremos por lo demostrativo un ejemplo que muestra bien a las
claras el progreso evolutivo en la mejora de plantas y nos referimos a una
de aquellas en la .que mas intensamente se ha trabajado: Ia remolacha
azucarera.

En el afio 1800, Achard, de unas remolachas que probablemente con-
tendrian alrededor del 4,50 6 5 % de azticar Yy con un peso insignificante,
logroé extraer el 3 %.

Vilmorin, en 1861, después de haber aplicado los procedimientos de
mejora, de que hemos dado cuenta, llegé a obtener remolachas con cerca
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del 15 % de tiqueza y con un rendimiento total en azicar por hectarea
de unos 2.000 kilos aproximadamente. A’ partir de aquella fecha, segun
datos estadisticos centro-europeos y merced a una labor continuada de
mejora genética, se obtienen los siguientes resultados:

Rendimiento en.aziicar
Periodos por hectérea, kgs.

1871 - 1881 2.190 - 2.460
1881 - 1891 2.460 - 3.670
1891 - 1901 3.670 - 4.000
1901 - 1950 4.000 - 7.500 (experimental)

Estas cifras son mas elocuentes que ningun otro argumento que pu-
diera esgrimirse para destacar la importancia de la labor cientifica en los
trabajos de mejora de plantas. 5

CENTROS DE ORIGEN DE LAS PLANTAS CULTIVADAS

En definitiva, bien se trate de valorar o analizar los procesos que han
dado lugar a la ingente variedad de formas existentes en el mundo vegetal,
la evolucién de éstas hacia las primeras formas cultivadas o, por ultimo,
la consecuente mejora de las ultimas, mediante la aplicacion de los cono-
cimientos que la Citogenética nos proporciona, observaremos que el aspec-
to mas interesante lo constituye la identificacién de las formas silvestres
primigenias y su zona de expansion natural.

Las zonas naturales de origen de las plantas cultivadas, no se hallan
regularmente distribuidas en los diversos continentes, sino que, por el con-
trario, es de zonas relativamente reducidas y estrechamente delimitadas,
de donde provienen originariamente la mayor parte de las plantas que
actualmente se cultivan.

En estas zonas originarias hallanse numerosas especies y variedades,
con esa profusion de formas en constante evolucion a la que nos hemos
referido y muchas de las cuales todavia no han sido identificadas.

Es bien conocido, de acuerdo con las investigaciones actuales, que en
Afganistan y especialmente en Etiopia existen numerosisimas formas de
trigo, que sucesivamente han ido dispersandose en la comarca geografica
que constituye su area de expansion. Otro tanto ocurre en las cordilleras
de América Central y algunas de América del Sur, donde en época reciente
han sido descubiertas variadisimas formas de patata, que han proporcio-
nado un considerable material para la mejora genética de esta especie.

En relacién con estas zonas naturales de origen, se emitieron hipoétesis
por Unger y Schweinfurth, que fueron confirmadas por Vavilov y le im-
pulsaron a sentar su interesante teoria de los centros génicos o centros de
origen para las plantas cultivadas.
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La delimitacion senalada por Vavilov comprende una zona muy estre-
cha del hemisferio Norte que agrupa las montanas mediterraneas, las del
SO. de Asia y las del Asia Central hasta China, con una desviacion hacia -
Abisinia, y por lo que respecta al continente americano, los paises monta-
nosos de Centro y en Sudamerlca se prolonga hasta el Perti en el hemis-
ferio Sur.

En los trépicos, la e\ubcmnte 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 Australia y las zonas mas centl ales de Africa
del Sur han producido ninguna planta de cultivo, y otro tanto ha ocurrido
en general con las zonas de la Eurasia Septentrional, Norte-américa y Sud-
américa, excepto las locahzac10ne< senaladas en las zonas delimitadas an-
teriormente.

En las zonas mencionadas por Vavilov se encuentran paises de alta
montana y los antiguos centros culturales correspondientes a las comarcas
fertilizadas por el Nilo, las altas mesetas del Iran, Mesopotamia, el pais de
los hindues, algunas zonas fluviales de China, Méjico, Peru y otros.

Una légica deduccwn nos llevaria a situar en las zonas de antigua civi-
lizacion el lugar de origen de las plantas cultivadas, pero las 1nvest1gac1o-
nes I‘Lahzad‘ls parecen 1nd1c11‘ que ello no es exacto, sino que los centros
originarios se encuentran en las zonas montanosas y que la colonizacion
de las fértiles llanuras fué hecha por pueblos que ya estaban en posesion
de estas especies primigenias, que inicialmente seleccionaron entre el con-
junto de plantas silvestres.

Examinemos brevemente estos diversos centros de origen de las plan-
tas cultivadas:

1.2 El centro mediterraneo, que comprende las costas montanosas de
Africa del Norte y del Este, Palestina, Siria, sur y suroeste de Asia Menor,
Grecia, Italia y. Espana. Quedan excluidos de esta zona originaria Argel,
Tunez y Marruecos.

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

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; ademas diversas especies en cebadas
v guisantes. La produccion de formas genéticamente condicionadas, no se
encuentra con tanta profusién en lugar alguno de la tierra.

3.> El centro correspondiente al suroeste de Asia, que segun recientes
investigaciones se divide en otros dos: el de Afganistan, Cachemira y Tur-
questan, de una parte, y de otra, Persia y la zona de Transcaucasia (Arme-
nia y Curdistan); ambos centros quedan unidos y separados al propio tiem-
po por las altas mesetas del Iran.

Encontramos en estas zonas abundantes formas de trigo (triticum vul-
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gare y T. compactum, sélo en Armenia hay mas de 200 variedades) e igual-
mente centeno, canamo, especies forrajeras como alfalfa y trébol, y hacia
el Este las especies leguminosas mas usuales: guisantes, garbanzos, lente-
jas -y muchas hortalizas. Son comarcas de irradiaciéon de gran ntmero de
especies frutales (peral, manzano, membrillero, cerezo, 1‘1nado, nogal, al-
mendro e higuera). La importancia mayor de esta zona dc origen la consti-
tuye el ser el centro primigenio del cultivo de la vid.

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

Es centro originario de gran numero de especies, tales como cana de
aziicar, algunas variedades de arroz y otras; variedades de naranjo y limo-
nero que proceden de la India del Norte, y el platano y cocotero, que son
de origen indomalayo.

5.° Zonas montanosas de China, que comprenden los valles altos del
Hoango y el Yangtse-kiang, Nepal y zonas limitrofes. -

Es zona de origen de plantas muy valiosas, entre las cue se encuentran
los mijos con gran numero de variedades, la cebada de seis hileras (hor-
deum hexasticum), el alfortén o trigo sarraceno y la soja, esa valiosisima
planta que alli encuentra un gran niimero de especies y variedades; asi-
mismo la rubia, el cahamo, adormidera, gran numero de cruciferas, espe-
cialmente del género brassica y otras muchas plantas horticolas. La mo-
rera, el avellano, especies de frutales de los géneros malus, pirus y prunus
y algunas especies de citrus, con gran variedad de formas.

6.° EI centro correspondiente al Nuevo Continente, que comprende las
zonas de Ameérica Central desde Méjico a Costa Rica, como centro caracte-
ristico de origen del maiz, los judias, el algodonero, el cacao, el tomate, la
pimienta y algunas otras plantas, y, por ultimo, en aquel continente, en las
montanas de Ameérica Central y en las del Perti, en el sur, se halla el
centro de origen de la patata, uno de los alimentos principales de nuestros
tiempos. | )

Este es en conjunto el material de que se dispone para ser cultivado por
el hombre.

Estudios genéticos comparativos han demostrado la existencia de zonas
de gran riqueza génica, que confrasta con la pobreza de otras, observan-
dose ademas que en las primeras las caracteristicas sefialadas suelen tener
como base factores dominantes, observandose los caracteres recesivos en j
los limites de la zona de expansién, en donde se constituyen, por tal causa,
endemismos locales.

Las hipétesis de Vaviloy, amén de su valor de orden especulativo, para
investigar sobre el origen de las especies, poseen una extraordinaria im-
portancia en lo que respecta a la mejora genética de plantas, y asi como
se ha reconocido la necesidad de conservar las variedades locales primitivas,
como base de ulteriores meJoms, es igualmente urgente investigar y con-
servar ese inmenso material génico que se encuentra en los centros de
origen, especialmente en aquellos en que todavia no 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 que, a pesar
de los milenios transcurridos, ese valioso material ofrece actualmente ana-
logas o superiores posibilidades a las que hubieran podido obtenerse de él
en los primerod tiempos del cultivo de las plantas.

Aunque la evolucién notable de la técnica y la aplicacion de métodos
cientificos a la agricultura, por lo que respecta a la mejora de plantas, es
relativamente reciente, puede afirmarse que merced a la estrecha colabo-
racion entre las Ciencias Agronomicas y las Fisicoquimicas y Biologicas,
en general, el progreso realizado en tan corto espacio de tiempo ha sido
sorprendente y las perspectivas futuras se nos muestran en extremo alen-
tadoras. -

Es cierto que la Agricultura posee peculiaridades complejas que obligan
a que las evoluciones sean lentas, asimilando el medio agricola mesura-
damente el progreso de las técnicas cientificas, 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 interesantisima y peculiar fa-
ceta, adquirir, en muchos aspectos, una modalidad de industria cen su
adecuada tecnologia, extendiéndose al medio natural, los progresos alcan-
zados por las otras ciencias con las que estrechamente colabora.

Preciso es fomentar e intensificar la inyestigacion agronomica, con el
firme apoyo de las otras ciencias, y a este respecto merece recordarse lo que
en la segunda mitad del siglo x1x escribia el eminente agréonomo Conde de
Gasparin, director del Instituto Agronomico de Versalles y cuyas ideas con-
servan ann actualidad: “Ninguna rama del saber humano es independiente
de las otras y, menos que ninguna, la agricultura. Privados de la ayuda
de las otras ciencias, los hechos agricolas no constituyen mas que un enga-
noso empirismo, al que de un modo falso se decora con el pomposo nom-
bre de practica. Constituye una extrana ilusién atribuir exclusivamente el
progreso de la Agronomia, esa clase de ciencia, puesta al alcance de todo
el mundo y que parece ser la tinica que se quiere valorar, cuando, en
realidad, la practica debe ser consecuencia y complemento de los prin-
cipios cientificos”. i
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APLICACION DEL CRITERIO DE CONVERGENCIA
DE TOEPLITZ A LAS SERIES POTENCIALES

~por ROBERTO ARAUJO

1. Vamos a extender al campo complejo este algoritmo de convergen-
cia para dar luego una aplicacién del mismo a las series potenciales,
estableciendo primeramente los dos teoremas siguientes: ,

Teorema 1.—Sea z;z, z,...z, ... una sucesion de nimeros complejos
que tiene por limite y; y supongamos que los elementos numéricos de la
matriz (A)
: a

aOO 01

(110 (111

Go ' Gy
satisfacen las condiciones siguientes:
1.° Los elementos de cada fila forman una sucesién nula, o sea
tendiendo a cero; esto es, para toda k>0 lim as—

Nt OO

2.° Existe una constante H tal que la suma de los médulos de cual-
quier numeros de términos de cualquier columna es inferior a H; por
consiguiente, para cada [>0 y n >0 la suma

gy -+l | L ®)

Entonces, la sucesion de los ntimeros

-0
’ , [—
Z =0,z SRR G = Ya, z,
n=o

= .
tiene por limite ¢, si las series Zanl = 1. (3.® condicidn).

=)

Ante todo, observemos que en virtud de (B) la serie %‘a converge

ny
n—o

absolutamente, y por ello es convergente la serie que define z',. Poniendo
: ; g
en lugar de z, — g 4 3, siendo |3, < ~f Paran 2 v y designando por A,
o0
la serie Ya, , se podra dar al té'rmino ', la expresién siguiente

n—o
{ IS a RS

z, = ad; + 3oy, + 0,4,, + oV,

+(8‘/-%~lav+ll+8‘/-!—2QV+21 + énanz B
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Cuando I'— co, cada término del primer paréntesis en virtud de la pri-
mera condicion tiende a cero; y tomando modulos en los términos del
segundo paréntesis, se ve que la serie que encierra es en moédulo inferior

€ :

H — . Luego, haciendo que I — cc, es lim z,’ =7 1, — g. Se reco-
noce facilmente que |z'| — |af. -

Si la sucesiéon z, es nula bflstan Ias dos ])nmelas condiciones, como
es facil de ver.

COMPORTAMIENTO DE LA SERIE POTENCIAL Y a,z* SOBRE
LA CIRCUNFERENCIA DE'  CONVERGENCIA

1. Si una serie potencial X a,z™ tiene un circulo de convergencia de
radio r aplicandole la tr ansformacion de homotecia z — ry se convierte en
la serie potencial ¥ @', y*, en que a’ = a,r" siendo el radio de convergen-
cia de esta nueva serie la unidad, como se ve facilmente por el teorema
de Cauchy-Hadamard. Asi, que el problema que nos ocupa podemos refe-
rirlo a series potenciales cuyo radio de convergencia sea la unidad; y aun
hasta al caso particular de ver como se comporta la serie en el punto
z — 1; pues para cualquier otro punto z nos bastaria aplicar a la serie la

rotacion z' = e%z, en que ¢ es el argumento de z, para reducir el
producto al punto z=1. :

2. - Demostremos el siguiente teorema: Si la serie potencial » a, z*

converge en z— 1 y designamos por s = > a,, es lim X a, z" = s, cuando
z—>1
z al tender a 1 queda dentro de un angulo de vértice z =1 de lados simé-

tricos respecto al eje real y contenlendo el punto z = 0.

Para demostrarlo acudiremos al criterio general de convergencia de
Toeplitz.

Tomaremos para los numeros a,,los valores ¢, = (1 —z)z", siendo

z, interior al dngulo mencionado y, por lo tanto, |z,| <1, y aplicaremos
dicho criterio a la sucesion

S, =0y +a, + ... +a, que tiendea s= Ya,.
Si se cumplen las tres condiciones del criterio de convergenma de
Toeplitz la sucesion
oo m %
= 2\(1 —z)zrs, — 1 —z) 2 S — 2 a7 =iz s @@):,
tiene como lumte s cuando z, — 1 quedando dentro del angulo.
La primera condicion es q,ue lim ak” = 0, para todo valol natural de k,.

lo que se verifica porque el segundo factor de a,, es z™ y como |z,| <1
lim z,» = 0

n— o0
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O S0 . ; @0
La tercera condicién también se cumple, pues A, =01 =2 zh—1,
¢

o0
para todo valor natural de k, por ser Yz " — PR
i hae aEiR
La segunda condicién es que exista una constante A tal, que para todo

punto z, =£1 dentro del mencionado angulo 4,'= |1 ool ri |z, < A. Lo

cual se cumplird evidentemente si logramos determinar una constante A
tal que para toda z =z, =& 1 y dentro del angulo se tenga
1 o0 fl = ZI A 9)
-z =t < 2
l l;l 1 e (2
Para ello escribamos z—1 — o(cos § |- i sen e)e y como § < 0, <n_ ;

siendo 26, la magnitud del angulo en que esta el punto variable z, y po-
demos suponer que  verifica la doble desigualdad 0 < p < €os §,, puesto
que p— 0 cuanto z, — 1. !

Ahora bien, consideremos la funcion

2 11—z
1—)1—2pcos 9+ o> 1—|z|°
la cual hay que probar que se mantiene inferior a una constante A, cuando
zk——>1. Esta funcién de dos variables 0 O, se puede sustituir por otra de
una o, que sea mayor que ella y sea también inferior a una constante.

En efecto, como |f]| < 0,5 COS 6 > cos Oy Y 20 cosf > 2p cos 0o-
Luego

V1I—25cos8 - 2< V1—2 cos 9, + p2;
y por lo tanto
. Cp(p’ e) < C_D(p, '6‘0)
Pero la funcion
) P
o) 1—VY1—2 cosh, + p?

es una funcién que no esta definida para o = 0, pero tiene en este punto
1
el limite funcional 5 como se reconoce facilmente aplicando a la
cos f, :

funcién la regla del Marqués de I’'Hospital.
Por lo tanto para 0 < o < 3 se tendra

- 0(p, 0) < olp, By) < W

quedando asi probado el teorema. Se nota, ademas, por lo observado al
establecer el criterio de convergencia de Toeplitz que la convergencia de
f(z,) a s es absoluta.
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DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE LA
DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO
- DE VENA DE MERCURIO ©

por ANGEL MARIN GORRIZ

INTRODUCGCION

Constituye el objeto del presente trabajo el estudio del electrodo de
vena de mercurio, recientemente introducido en la polarografia, para apli-
carlo a la determinacion de la capacidad de la doble capa eléctrica for-
mada en la interfase mercurio/electrolito.

Fundamentamos la aplicacion de este electrodo para tal finalidad, en
las propiedades que posee, segun 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
las medidas de capacidad de ia doble capa por métodos que requieren
electrodos de mercuric fundamentalmente estaticos.

Dedicamos la primera parte de nuestiro trabajo al estudio de la me-
canica del electrodo de vena, con objeto de conseguir una técnica polaro-
grafica con la cual sea_ posible realizar la determinacion de estudio de
curvas intensidad-potencial obtenidas con este electrodo en ausencia de
oxigeno. SR

En la segunda parte nos referimos al proceso de la formacion 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 precision en distin-
tos electrélitos a diferentes concentraciones.

BREVE RESUMEN DE LOS METODOS UTILIZADOS EN LAS MEDIDAS
DE CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA

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

(*) Queremos hacer constar nuestro agradecimiento al profesor doctor Rius Mird, cuyos
consejos fueron tan 1tiles para la realizacion de este trabajo.
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realizado medidas de la capacidad de la doble capa eléctrica del sistema
formado por un metal sumergido en una solucién de un electrolito quimi-
camente indiferente, tal como el cloruro de potasio. Fué su causa el gran
interés despertado por la intima relacién que existe entre esta capac1dad
y otras propiedades superficiales, tales como la tension superficial del
metal, la carga superficial especifica, el potencnl electrocinético, poten—
cial zeta como actualmente se denomina, etc.

La posibilidad de utilizar el mercuric como electrodo metalico en mu-
chas soluciones, con la ventaja de su superficie mas facilmente 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 electrolitos (25 46, 7, 13, 62, 42,

, 65, 6, 77, 19, 31). ’

Sm embargo, el estudio comparativo de los resultados indica en mu-
chos casos un importante desacuerdo. Ya PROSKURNIN y FRUMKIN, en
1935 (72), demostraron que este hecho era debido, en gran parte, a los
efectos producidos por vestigios de impurezas superficialmente activas,
que ejercen una accion considerable sobre las capacidades que se miden.

A pesar de todo, como indica GRAHAME (31), las citadas discrepancias
no -son totalmente eliminadas, aun teniendo en cuenta estas acciones su-
perficiales, pues aparecen anomalias también en casos en los que tal ex-
plicacién no puede admitirse.

GrAHAME (31) llega a la coneclusion de que, utilizando técnicas adecua-
das y métodos de calculo apropiados, pueden obtenersz valores de la ca-
par'ldad de la doble capa por tres métodos 1ndepend1entes que concuerdan
entre si.

A] 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 fenémenos estudiados, a partir de los
cuales se obtienen por medidas valores de los que se deduce en cada caso
el correspondiente a la capacidad.

Al final de la descripcion somera que hacemos de los tres grupos he-
mos incluido un cuadro esquematico que resume todos cllos, permitiendo
observar claramente el conjunto.

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

La relacion termodinamica entre la curva electrocapilar y la capaci-
dad de la doble capa, a‘la vista del actual concepto de ésta (26, 27, 3, 4,
11, 87, 71, 75, 17, 50, 21, 12, 33), puede deducirse considerando que la

~ acumulacién o la carencia de electrones en la superficie de un metal su-
mergido en una soluciéon es un caso “ideal” de adsorcion superﬁcnl en
el cual las particulas adsorbidas son electrones.

De esta manera se puede aplicar al sistema la conocida ecuacién de
adsorcion de Gibbs, expresada en unidades eléctricas,
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CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

Asi tendremos que:

ds
=q—CE
( dE )s i @

para superficie constante, siendo g la tension superficial del mercurio,
E la diferencia de potencial, tomada como cero en el maximo electrocapi-
lar, ¢ la carga por unidad de superficiec y C la capacidad integral o esta-
tica definida por GRAHAME (31).

No es posible realizar la derivaciéon de esta ecuacién con relacion a E,
para obtener:
dz; :
dE2 )

pues los valores de C que se obtienen a partir de las curvas electrocapi-
lares, no son constantes y dependen de E.

El hecho de que la capacidad C no sea constante en la doble capa
al variar el potencial, se deduce:ya de las mismas curvas electrocapilares,
que no son parabolas perfectas. Esto sucede unicamente en contados casos,
entre los que se puede citar el del nitrato de potasio (47), el cual da una
capacidad aproximadamente constante de 13 microfaradios por centimetro
cuadrado.

Generalmente, la capacidad es mayor en la rama positiva de la curva
electrocapilar, es decir, para potenciales mas positivos que el correspon-
diente al del maximo electrocapilar, y aumenta con potencial positivo
creciente. Para la rama negativa, los resultados obtenidos por Gouy (25)
proporcionan para la capacidad valores muy préximos a los 17-18 micro-
faradios por centimetro cuadrado.

Es, por tanto, necesario escribir la ecuacion >2 tal como lo hace GRAHA-
ME (31), de la manera siguiente:

d:!o }
(T) e

en donde C' es la capacidad diferencial definida por él.

Esta capacidad y la capacidad integral, denominada también estati-
ca (1), estan relacionadas mediante las ecuaciones 1 y 3 de esta manera:

d(CE) ;
U s -
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pudiéndose. calcular facilmente € a partir de €’ integrando la (3) y susti-
tuyendo en (7):

(%)

La diferencia aqui senalada en cuanto a las capacidades, diferencial y
estatica, que no se suele tener en cuenta en electricidad a causa del valor
constante de la capacidad en los condensadores alli utilizados, es impor-
tante, y evita confusiones. En los resultados publicados POr NUINErosos
investigadores no se menciona explicitamente qué tipo de capaudad es la
determmada en sus trabajos experimentales.

A partir de curvas electrocapilares se calcula, por tanto, €’, la capa-
cidad diferencial, por medio de la seuunda derivada de M curya 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 polarografico de gotas usado por distintos inyes-
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 aqui los métodos que utilizan una intensidad cons-
tante, en los que se determina la variacion 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 de ca-
pacidad estatica o diferencial, segtin 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, ecuacion 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 subdivision 1nteresante, segun
utilicen las técnicas un electrodo estatico de mercurio o 'un electrodo de
superficie continuamente renovada (método polarografico) (46 48, 49, 65,
6, 23, 24, 51, 31 y 32).

Con estos dispositivos de medida la capacidad determinada directam@n-
te es la diferencial. Como siempre, la capacidad integral, estatica, puede
calcularse, en todo caso, a partir de la diferencial por medio de la ecua-
cion 5.
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RESUMEN ESQUEMATIZADO DE LOS DISTINTOS METODOS USADOS
PARA LA DETERMINACION DE CAPACIDADES DE LA DOBLE CAPA

valores deducidos a partir de curvas
electrocapilares.
(Grupo 1.9

Capacidad diferencial calcu-
lada a partir de la 2.2 de-
rivada de la curva.

Capacidad diferencial calcu-
lada a partir de la 12 de-

valores deducidos a partir de la cur-
va intensidad-potencial. (Métodos
polarograficos, de gotas y vena de rivada de la curva.
mercurio, Meétodes de intensidad Capacidad estatica, obtenida
constante). ~ por medio del -cociente
(Grupo 2.°) carga/potencial.

Capacidades
calculadas por...

Capacidad diferencial medi-
da directamente.

valores deducidos por medida directa
de la capacidad. Electrodos de mer-
curio con superficie estatica o con
superficie renovada. (Métodos pola-
rograficos de gotas y de vena de
mercurio).

(Grupo 3.9)

CONSIDERACIONES COMPARATIVAS ACERCA DE LOS DISTINTOS
METODOS

De manera comparativa, a la vista de los resultados experimentales ob-
tenidos, se deduce que las técnicas mas adecuadas para la realizacion de
medidas de capacidad de la doble capa son aquellas en las que se puede
mantener perfectamente limpia la superficie del mercurio, evitando la
accion de substancias capilarmente activas, que, parcial o totalmente, en-
mascaran la medida que se trata de realizar. '

El trabajo, en este sentido, de FRUMKIN y sus colaboradores ha sido muy
eficaz, pues ha permitido mejorar los dispositivos de medida y los elec-
trodos utilizados. i

Asi, GRAHAME (31) utiliza en sus medidas de capacidad diferencial
de la doble capa un electrodo de gotas de miercurio similar a los que se
emplean en polarografia con una superficie de mercurio continuamen-
te renovada, salvando, de este modo, de manera bastante convincente, la
presencia de impurezas que, aun estando presentes, no afectan sensible-
mente la medida de capacidad, a diferencia de la que sucede con los
electrodos estaticos de mercurio, en los que tales impurezas, superficial-
mente activas, impiden obtener resultados satisfactorios.

Las soluciones de electrélitos deben estar exentas de oxigeno, y ser
preparadas a partir de productos quimicamente puros, recientemente re-
cristalizados y, en ciertos casos, tratados de manera conveniente para
climinar de ellos la materia organica. Debe evitarse todo contacto del
mercurio y de la solucién de electrélito con grasa u otras substancias
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organicas. 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 GRAHAME (33), expresados en forma de ca-
pacidad integral, estatica, a partir de investigaciones practicadas con toda
precision, ya sea determinando la capacidad integral directamente, ya
la capacidad/diferencial, ecuacion 5, o por medio de la tension superficial
a través de la ecuacion I, demuestran claramente que los resultados
obtenidos por los tres métodos de medida mas importantes coinciden de
manera muy satisfactoria.

Es posible, gracias a esta concordancia de resultados establecer una
teoria general de la electrocapilaridad (33), la cual encuentra un fuerte
apoyo y confirmaciéon en estas medidas de capacidad de la doble capa.

En cuanto a medidas de capacidad en si, en general, parece ser que
los valores mas 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 ios 15 a los 20 mi-
crofaradios, por centimetro cuadrado, en la rama negativa, y para la
rama positiva (denominacion electrocapilar), un valor medio de 3% micro-
faradios aproximadamente, cifras que en cada solucion de electrolito de-
penden de la concentracién del mismo, siendo a su vez caracteristicas,
dentro de estos limites, para el propio electrélito en cuestion.

DESCRIPCION DE LA TECNICA UTILIZADA

Nuestra técnica tiene como fundamento la utilizacion de un electrodo
de mercurio continuamiente renovado y, por lo tanto, con superficie nueva,
creada a razén de unos 6 centimetros cuadrados por segundo.

Dadas las dimensiones del electrodo, que esta constituido por una
vena de mercurio obtenida mediante un capilar, cuya construccion y carae-
teristicas describiremos después, resulta que un elemento de superficie de
la vena de mercurio estd en contacto con la solucién de electrélito sola-
mente un tiempo del orden de la centésima de segundo. Como se ve, un
intervalo muy pequeno que permite tinicamente a las substancias que se
adsorben en un tiempo menor actuar adsorbidas ‘“sobre’” el mercurio.

La obtencion de este electrodo de mercurio en forma de vena es en
esencia idéntica a la descrita por Rius y Lropis (66), con anterioridad
utilizada por otros investigadores con diferentes finalidades (16, 38, 39, 54).

Empleamos un dispositivo eléctrico externo para la polarizaciéon del
mercurio, utilizando como anodo, bien uno exterior, aislado de la célula
polarografica 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 realiza mediante
una sonda, suficientemente separada de la misma, co]ocada de manera fija
a lo largo de las operaciones, la cual se une, a través de un “puente salino”
a un semielemento de calomelanos saturado.

Queremos senalar, en primer término, dos ventajas funddmentales de
la técnica utilizada por nosotros.

Disminuimos grandemente la posibilidad de contaminacion del mercu-
rio por substancias superficialmente activas. En nuestras experiencias, la
superficie creada por segundo es unas 600 veces mayor que en las de
GRAHAME (31).

La determinacion directa del potencial del mercurio, frente a un semi-
elemento tipo, nos permite la evaluaciéon del potencial correspondiente al
maximo electrocapilar y el estudio de la curva intensidad-potencial y las
deducidas de ella, frente al potencial de ese semielemento, lo cual no es
posible realizar cuando se¢ determinan los petfenciales exclusivamente con
relacion al del maximo electrocapilar (31).

También nos es posible determinar, con una aproximacion bastante
grande, el potencial correspondiente al maximo electrocapilar por medio
de la longitud de la vena, que, como se sabe (66), presenta un minimo en
ese punto, fenémeno que nosotros hemos comprobado repetidamente con
mayor precision.

La posibilidad de eliminar totalmente el oxigeno disuelto en la solu-
cion de electrdlito a investigar, mediante ebullicién a reflujo, en corriente
de hidrégeno, asi como la facil determinacion, en circuito abierto, con la
vena aislada eléctricamente, del potencial correspondiente, hacen que este
meétodo sea muy adecuado, por su precision, para la determinaciéon de los
maximos electrocapilares (28, 29, 30, 36, 61, 68, 22) cuyo potencial viens
medido frente a un semielemento tipo conocido. La gran velocidad de re-
novaciéon de la superficie del electrodo de vena de mercurio permite rea-
lizar esta determinacion con menos peligro de que Jas impurezas facilmente
adsorbibles ejerzan una accion perjudicial.

La determinacion de la capacidad de la doble capa eléctrica puede rea-
lizarse con este tipo de electrodo por dos procedimientos: 1.°, partiendo
del valor que adquiere la primera derivada de la curva intensidad-poten-
cial, en cada punto, y 2.°, por determinacién directa de la capacidad me-
diante una corriente alterna y un puente de medida de capacidades.

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 fenémeno de renovacién continua del
electrodo, sin fenomenos periédicos, tales como la formacién de gotas,
dentado de las curvas, ete.

En el presente trabajo nos limxitaremos de manera exclusiva, en cuanto
a la determinacion de capacidades se refiere, al empleo del primer proce-
dimiento antes citado.

Por lo tanto, los valores de la capacidad diferencial expresados en
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microfaradios por centimetro cuadrado, los calculamos para cada poten-
‘clal mediante la ecuacién:

di

dE - CN (6)
S :

c
en donde i representa intensidad en microamperios, E potencial en vol-

tios, y §_ superficie creada por segundo, expresada en centimetros cua-
drados.

DESCRIPCION DE LOS APARATOS

Hemos utilizado distintos montajes, fundamentalmente todos ellos a
base de un electrodo de vena de mercurio, tanto en nuestros estudios
preliminares conto en las medidas definitivas.

El aparato que muestra la figura 1 corresponde a un cistema emplea-
do para estudiar el comportamiento de la vena, producida por un capilar
sometido a presiones variables de mercurio por encima del orificio capi-
lar, a lo largo de una serie de potenciales de polarizacion del mercurio.

En esencia, consta de un capilar C, alimentado por un depdsito de
mercurio cuyo nivel se mantiene practicamente constante a lo largo de
la operacién. El mercurio es recuperado lateralmente, del fondo, por
succién a través de la rama inferior de Ia célula polarografica, [, me-
diante vacio conseguido con una trompa de agua, estabilizado por' medio
de un frasco Mariotte, que lo limita, y por un recipiente de gran capa-
cidad que amortigua las variaciones de presion (66).

El capilar que utilizamos en este aparato es intercambiable con otros,
de manera que pueden utilizarse una serie de ellos y compararlos entre si.

Los capilares que hemos utilizado corresponden a dos tipos diferentes.
Un primer tipo, figura 2-a, esta constituido por un tubo de vidrio cuya
seccion interior es capilar a lo largo de uno o varios centimetros, soldado
por su parte superior a otro tubo de vidrio de caracteristicas normales,

que se une, ya directamente o a través de un tubo de goma, al dep051t0
superior de mercurio D.

Eligiendo convenientemente el diametro interior del tubo capilar
(desde unas décimas de milimetro hasta un milimetro o algo mas) y la
longitud total del mismo, pueden obtenerse de manera sencilla distintos
capilares con gastos diferentes. En general, todos los capilares dsl tipo
primero presentan la caracteristica de tener una ve]oc:1dad de salida para
el mercurio relativamente pequena.

En los capilares de] segundo tipo, el capilar propiamente dicho esta
coustituido por un tubo de vidrio ordinario, de paredes gruesas, el cual
es estirado ligeramente, permitiendo que se acumule vidrio, de manera
que su diametro interior quede reducido a un valor del orden de la dé-
cima de milimetro. El estrechamiento capilar en estos tubos es muy
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corto en sentido longltudmal, como puede verse en la figura 2-b, frente
a las dimensiones en e] mismo sentido de los otros capilares del pri-
mer tipo.

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 mas 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 conducto interior del tubo sea lo mas circular ‘posible. Con
algo de practica, esto es muy facil de conseguir y asi se snnphﬁca gran-
demente la determinacion de la superficie creada por la vena.

El estudio del extremo inferior del tubo capilar, asi como e] del ori-
ficio 'y ‘la determinacién de la seccion de éste, la hemos realizado 6ptica-
mente utilizando un miicroscopio y un micrémetro tarado.

Conviene senalar aqui que en el gasto de mercurio que suministra
un capilar, no solamente influye de manera eficaz la seccion del orificio
(que Se supone circular, sino las demas caracteristicas 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
sgundo, la forma que tiene el estiramiento (la mayor o menor abertura
del tronco de cono interior del tubo estirado). Este detalle es muy inte-
resante porque, en nuestros trabajos, la confeccién de un capilar con
gasto de mercurio aproximado ha sido necesaria, a veces, entre limites
no muy amplios, debido a otras caracteristicas del sistema que limitan
el gasto a valores no muy diferentes. Por lo tanto, en los capilares del
segundo tipo, en los que la ecuacion tipica de Poiseuille no se puede
aplicar, la obtencién de un gasto mas o menos determinado ha de lo-
grarse de una manera manual al realizar el estiron, si bien existe la posi-
bilidad de poder variar, dentro de ciertos limites, la presién hidrostatica
sobre el extremo del capilar, poniendo mas o menos mercurio en el depé-
sito o colocando éste a mayor o mienor altura.

El aparato que representamos esquematicamente en la figura 1 esta
adaptado para esta ‘modificacion 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 sometemes a un examen microscépico, especialmente importante en
su seccién transversa, lo que nos permite deducir, tanto la perpendicu-
laridad de la superficie del corte, que debe ser. lo mas plana posible,
como la forma mas 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 Jongitudinal, troncos de cono interiores de la mis-
ma abertura aproximadamente, realizamos la determinacién del diame-
tro del orificio capilar, que cuando no es circular, desechamos.

En el dispositivo del microscopio que émpleamos resulta valer cada
unidad de desplazamiento de la cabeza del micrometro 8,733 .10—% mili-
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metros, con lo que el error introducido en la medida del diametro dei
orificio capilar viene a ser del orden del uno por mil, precision que se
puede alcanzar dadas las caracteristicas de la reglilla de tarado.

En aquellos orificios que no son totalmente circulares tomamos los
dos diametros, maximo y minimo, que en ningun caso difieren entre si
en mas del 5 %. v

El depodsito superior de mercurio D requiere que la relacion de sec-
ciones entre la del cuerpo del misnio y la del tubo lateral ¢, por donde
se recoge el mercurio que proviene de la succion, sea lo mas grande po-
sible para evitar oscilaciones en el nivel del mercurio del depdsito, que
repercutirian en el gasto a través de la presion hidrostatica cobre el
extremo inferior del capilar.

En el aparato descrito en la figura 1, el deposito superior de mercu-
rio es modvil y se puede colocar a voluntad a lo largo de una barra gra-
duada en milimetros que permite fijar a su vez el cero de lecturas en
la misma. Esto nos capacita para operar con una serie de presiones de
mercurio desde 0 a 50 cm. Este es el tnico factor variable dentro de las
demas condiciones mecanicas del sistema capilar-depésito que mante-
nemos practicamente constantes,

La posibilidad de variacion en la altura del nivel de mercurio por
encima del orificio capilar, se realiza miediante la uniéon del depésito su-
perior con el capilar por medio de un tubo de goma, lavada en caliente
con solucion diluida de sosa caustica, posteriormente -desalcalinizada,
abundantemente lavada 'y puesta en contacto con mercurio circulante, de
manera que en el mercurio ya “no se ensucia” aparentemente. (Realmente,
como veremos, tampoco lo manifiesta en las medidas de capacidad.)

Adoptamos una disposicién analoga, con el mismo fin, en el tubo de
succion s hacia el depoésito superior.

E] capilar esta introducido siempre dentro del electrolito a una pro-
fundidad tal, que la altura de liquido por encima del orificio capilar sea
siempre la misma.

El valor cero en las presiones lo fijamos elevando e] depésito supe-
rior hasta una 4ltura tal, que el mercurio llega exactamente al borde
del orificio capilar. A cualquier nivel superior, el mercurio fluye a través
de] capilar:

La observacion del capilar. ya colocado en el aparato, asi como de la
vena de mercurio que procede del mismo, la realizamos mediante un
anteojo montado en catetometro que mide con la precision de 0,05 mili-
metros. De esta manera es posible observar muy bien cuanto sucede en
el interior del capilar, al determinar e] cero de presiones 1y al calcular
la longitud de la vena de mercurio.

Un factor esencial en esta determinacion es la buena iluminacién de
la vena. Hemos conseguido un resultado muy satisfactorio mediante nn
pequeno faro coloecado detras de la® célula polarografica provisto de un
cristal esmerilado-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, como puede verse en la figura 2-b, frente
a las dimensiones en e] mismo sentido de los otros capilares del pri-
mer tipo.

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 mas 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 conducto interior del tubo sea lo mas circular ‘posible. Con
algo de practica, esto es muy facil de conseguir y asi se simplifica gran-
demente la determinaciéon de la superficie creada por la vena.

El estudio del extremo inferior del tubo capilar, asi como el del ori-
ficio. 'y la determinacion de la seccion de éste, la hemos realizado oOptica-
mente utilizando un mficroscopio y un micrémetro tarado.

Conviene senalar aqui que en el gasto de mercurio que suministra
un capilar, no solamente influye de manera eficaz la seccion del orificio
que se supone circular, sino las demas caracteristicas 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
sgundo, la forma que tiene el estiramiento (la mayor o menor abertura
del tronco de cono interior del tubo estirado). Este detalle es muy inte-
resante porque, en nuestros trabajos, la confeccién de un capilar con
gasto de mercurio aproximado ha sido necesaria, a veces, entre limites
no muy amplios, debido a otras caracteristicas del sistema que limitan
el gasto a valores no muy diferentes. Por lo tanto, en los capilares del
segundo tipo, en los que la ecuacién tipica de Poiseuille no se puede
aplicar, la obtencién de un gasto mas o menos determinado ha de lo-
grarse de una manera manua] al realizar el estirén, si bien existe la posi-
bilidad de poder variar, dentro de ciertos limites, la presion hidrostatica
sobre el extremo del capilar, poniendo mas o menos mercurio en el depé-
sito o colocando éste a mayor o mlenor altura.

El aparato que representamos esquematicamente en la figura 1 esta
adaptado para esta modificacion de la altura de la columna de mercurio
por encima del mivel correspondiente a la bhoca del capilar.

Los capilares una vez confeccionados y convenientemente cortados,
los sometemos a un examen microscopico, especialmente importante en
su seccion transversa, lo que nos permite deducir, tanto la perpendicu-
laridad de la superficie del corte, que debe ser. lo mas -plana posible,
como la forma més 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 Jongitudinal, troncos de cono interiores de la mis-~
ma abertura aproximadamente, realizamos la determinacién del diame-
tro del orificio capilar, que cuando no es circular, desechamos.

En el dispositivo del microscopio que €émpleamos resulta valer cada
unidad de desplazamiento de la cabeza del micrémetro 8,733 .10—* mili-
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metros, con lo que el error introducido en la medida del diametro dei
orificio capilar viene a ser del orden del uno por mil, precision que se
puede alcanzar dadas las caracteristicas de la reglilla de tarado.

En aquellos orificios que no son totalmente circulares tomamos los
dos diametros, maximo y minimo, que en ningun caso difieren entre si
en mas del 5 %.

El deposito superior de mercurio D requiere que la relacion de sec-
ciones entre la del cuerpo del misnto y la del tubo lateral f, por donde
se recoge el mercurio que proviene de la succion, sea lo mas grande po-
sible para evitar oscilaciones en el nivel del mercurio del depoésito, que
repercutirian en el gasto a través de la presion hidrostatica cobre el
extremo inferior del capilar.

En el aparato descrito en la figura 1, el deposito superior de mercu-
rio es movil y se puede colocar a voluntad a lo largo de una barra gra-
duada en milimetros que permite fijar a su vez el cero de lecturas en
la misma. Esto nos capacita para operar con una serie de presiones de
mercurio desde 0 a 50 cm. Este es el tinico factor variable dentro de las
deméas condiciones mecanicas del sistema capilar-depdsito que mante-
nemos practicamente constantes,

La posibilidad de variacion en la altura del nivel de mercurio por .
encima del orificio capilar, se realiza miediante la union del depésito su-
perior con el capilar por medio de un tubo de goma, lavada en caliente
con solucion diluida de sosa caustica, posteriormente 'desalcalinizada,
abundantemente lavada !y puesta en contacto con mercurio circulante, de
manera que en el mercurio ya “no se ensucia” aparentemente. (Realmente,
como veremos, tampoco lo manifiesta en las medidas de capacidad.)

Adoptamos una disposiciéon analoga, con el mismo fin, en el tubo de
succion ‘s hacia el depoésito superior.

El capilar esta introducido siempre dentro del electrélito a una pro-
fundidad tal, que la altura de liquido por encima del orificio capilar sea
siempre la misma.

El valor cero en las presiones lo fijamos elevando e] depdsito supe-
rior hasta una #ltura tal, que el mercurio llega exactamente al borde
del orificio capilar. A cualquier nivel superior, el mercurio fluye a traveés
de] capilar: .

La observacion del capilar. ya colocado en el aparato, asi como de la
vena de mercurio que procede del mismo, la realizamos mediante un
anteojo montado en catetémetro que mide con la precision de 0,05 mili-
metros. De esta manera es posible observar muy bien cuanto sucede en
el interior del capilar, al determinar e] cero de presiones fy al ealcular
la longitud de la vena de mercurio. ‘

Un factor esencial en esta determinaciéon es la buena iluminacion de
la vena. Hemos conseguido un resultado muy satisfactorio mediante nn
pequeno faro colocado detras de la’ célula polarografiea provisto de wua
cristal esmerilado-blanco, que produce un fondo luminoso en el que se
hace perfectamente visible la vena, en negro.
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Es interesante hacer destacar aqui la necesidad de que la vena resulte
paralela al eje del anteojo-catetémetro y esté contenida en un plano que
pase por el mismo, tanto por el enfoque como por el error que se come-
teria al determinar la Jongitud:
 Otra parte importante del aparato es la sonda para la medida de los
potenciales de polarizacién del mercurio, la cual se une al semielemento
patrén a través de un puente salino. Se determina, pues, la F. E. M. de
la pila formada por el semielemento y el mercurio/electrélito, por medio
de un sistema ordinario de medida de F. E. M.
La entrada de hidrégeno, para la eliminacion del oxigeno disuclto, se
tealiza por el tubo H que esta acodado y estirado hacia abajo y cuyo
extremo queda al nivel del mercurio del fondo. La salida se realiza a

través de un pequeno cierre con mercurio o con un liquido, sin mas

complicacion.

El hidrégeno, que utilizamos en todas nuestras operaciones para eli-
minar el oxigeno de las soluciones de electrolitos investigadas, lo obte-
nemos electroliticamente en una campana, siendo después lavado por
agua y por permanganato, y, finalmente, hecho pasar por un pequeno
horno relleno de asbesto platinado, calentado eléctricamente a 400°C para
eliminar todo vestigio posible de oxigeno. La practica nos ha demostrado
que la presencia de este horno no es absolutamente necesaria, 'ya que el
hidrégeno no arrastra cantidades apreciables des oxigeno cuando la cam-
pana de electrélisis esta suficientemente caliente (a una temperatura
de 50° C).

Finalmente, el anodo A utilizado en el circuito de polarizacién del
mercurio esta adosado al aparato, bien separado por una llave de vidrio
que pernuta el paso de la corriente necesaria para lograr dicha polari-
zacion, o bien aislado mediante un pedamto de porcelanfl porosa soldada
convenientemente al vidrio.

La colocacion de los capilares en este aparato, asi como el cierre de
la boca de la célula polarografica del mismo, la realizamos mediante un
tapon de goma, lavada como anteriormente se ha descrito, la cual no
entra en contacto con el liquido en ningtin momento de la operacidn.

. Tanto este parato como los demas utilizados son lavados antes de
cada experiencia con acido nitrico y especialmente con mezcla crémica,
durante un buen rato, y repetidamente lavados después con agua bides-
tilada recién preparada, exenta de materia organica. ,

Una vez insistentemente lavados, son cuidadosamente secados. En
ningtin momento se engrasan sus llaves, y tunicamente, cuando es nece-
sario, se lubrican con el mismo liquido a investigar contenido en el
aparato.

En algunos casos se ha utilizado también un depésito superior de
mercurio de los denominados de presiéon constante, que Se describen para
aparatos de polarografla de gotas, adaptados convenientemente para un
mayor gasto de mercurio. No resultan aqui practicos tales dispositivos,
lya que no proporcionan con un diseno sencillo la posibilidad de una
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operacion continua, como en el caso de volver a emplear por recupera-
cion, mediante succion, el mercurio recogido en la parte inferior.

Solo resultan practicos en caso de usar capilares muy finos, de gasto
muy reducido, que permite llevar a cabo una operacion sin que se llegue
a agotar el mercurio que fluye a presién constante. Es indudable que
uno de tales depositos (54, 58, 70, 57, 44, 52), de dimlensiones muy gran-
des, podria ser utilizado teéricaments durante un tiempo suficiente, pero
la realizacion practica, asi como las casi inapreciables ventajas sobre
nuestro sistema de recuperaciéon, que también proporciona una presion
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 e] capilar va rigidamente unido
al deposito superior y en que es en su totalidad de vidrio. A pesar de
ssto, no tiene mas ventaja sobre el anteriormente descrito que la mayor
facilidad de manejo 'y cierre mas adecuado miediante vidrio esmerilado.
Los capilares en el mismo se han de intercambiar realizando cada vez
nueva soldadura de los mismos al tubo que proviene del tapén esmeri-
lado que ajusta en la boca de la célula polarografica.

En estos dos aparatos la solucién de electrolito era tratada en frio
por la corriente de hidrogeno para eliminar el oxigeno disuelto, elimina-
cion que no consideramos total, ya que conduce a un estado limite del
cual no se pasa, aun prolongando el tiempo de borboteo del hidrégeno
en el liquido. ; :

En un afan para mejorar la técnica operatoria y para poder practicar
la ebullicion en corriente de hidrogeno, de la' solucién a investigar, dise-
namos -y construimos un aparato mas perfeccionado, que representambs
en la figura 3. Consideramos este montaje como el mas nerfecto utilizado
por nosotfros y quiza superior a los anteriormente usados por otros inves-
tigadores, ciertamente en esencia similares a él (66, 31, 32). :

E] aparato, en principio, fué construido para poder destilar dentro
del mismo el mercurio a utilizar en la operacion.

La destilacion se realiza de manera parecida a la descrita por ERDEY-
G. SzarvAs (15), pero resulta necesaria una bomba de alto vacio con gran
velocidad de bombeo, ya que las llaves que en buen numero tiene que
forzosamiente llevar el aparato no permiten en principio ser engrasadas,
para no contaminar el mercurio y, por lo tanto, se presentan fugas que
dificultan la operacién. La mayor desventaja estriba en destilar una
buena cantidad de mercurio, suficiente para poder llenar la parte inferior
de la célula polarografica propiamente dicha, y realizar luego una suc-
cion a través del capilar qué permita llenar éste con mercurio sin que
quede a lo largo del tubo, hasta el depésito superior, ninguna burbuja
de gas. Esto representa un gasto de tiempo muy importante para cada
operacién y, como es natural, las complica grandemente. E] 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 emergia elée-
trica o del servicio de agua.

No describimos detalladamiente la manipulaciéon, en esencia sencilla,
para realizar esta operacion de destilado, ya que hemos 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 partia de bidestilado, coinciden
totalmente con los obtenidos a partir de mercurio bidestilado introdu-
cido directamente ggn deposito superior, realizando en ambos casos idén-
tico tratamiento con la solucion de electrolito objeto de experiencia.

Esta comprobacion experimental cuyo resultado era ‘“a priori” facil
de imaginar, dada la limpieza del aparato frente a materia organica Yy
la calidad del mercurio empleado, asi comio de modo principal la gran
velocidad de renovacién de la superficie del electrodo de mercurio utlll»
zado, nos fué de gran utilidad y nos ha permitio emplear con caracter
definitivo, en nuestras experiencias de medida de capacidad de la doble
capa, el aparato mostrado en la figura 3 y que describimos a continuacion.

E] aparato consta fundamentalmente de tres partes.

La superior esta constituida por un depésito de mercurio muy pare-
cido al descrito en el aparato de la figura 1, con llave en el tubo late-
ral I, ‘por donde proviene el mercurio elevado desde la parte inferior

del aparato por succién, la cual permite llenar el capilar desde su parte
inferior por vacio practicado en su interior. La llave a que interrumpe
la salida del mercurio por el capilar, no es engrasada, en general, aunque
la practica 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 todo el
tiempo que dura la operacion.

Como en los depdsitos similares, descritos con anterioridad, la rela-
cion de secciones del depodsito y pequeno tubo lateral, que alimenta al
primero con el mercurio que proviene de la sucecion, es muy grande. Esto
contribuye, de manera esencial, como antes indicamos, a mantener cons-
tante el nivel de mercurio y, por consiguiente, a la obtencién de una su-
perficie creada en el electrodo de vena igualmente constante a lo largo
de una operacion.

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 tapon esmerilado, el cual cierra la boca de la parte media
del aparato, la célula polarografica propiamente dicha.

Esta parte media consta, como puede verse, de un cuerpo central mas
bien delgado, de diametro no superior a los 3 cm., al cual van adosados
una serie de tubos provistos de sus llaves de vidrio correspondientes.

Por b entra el hidréogeno que proviene finalmente del horno de
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asbesto platinado, antes citado, y que esta unido a él por un cierre de
vidrio esmerilado sin engrasar, provisto de patfillas y muelles gue lo man-
tienen perfectamente cerrado.

El anodo auxiliar va adosado directamente a la célula polarografica
y estd separado de ella por medio de una llave ¢ que permite el paso
de la corriente necesaria para realizar la polarizacion del mercurio.

S es una sonda de caracteristicas semejantes a las descritas ante-
riormente para los otros aparatos y que, como alli, se une por su oLro
extremo con un ‘semielemento de calomelano saturado, a través de un
puente salino, y que, con la llave de vidrio cerrada cerrespondiente, per-
mite practicar ia medida del potencial del electrodo de vena.

La salida lateral por la parte inferior de la célula polarografica tiene
por objeto, como siempre, recoger el mercurio’ que ha fluidor del capilar,
y mediante succion, mezclado con aire, lanzarlo de nuevyo arriba, ai de-
posito superior.

Por la parte inferior hay también una salida, que termina a una pro-
fundidad conveniente y _qué sirve para el borboteo del hidrogeno en la
vasija que constituye la porcion inrerior del aparato. Hay un ensancha-
miento del tubo de vidrio, esmerilado exteriormente, que encaja cerran-
do perfectamente la boca del matracito inferior que sirve para hervir en
¢l la solucion de electrolito problema.

Este matracito, cuya cabida viene a ser de unos 50 a 100 c.ec., lleva
adosada una salida hacia arriba con una bola de vidrio de un tamano
aproximado de 50 c.c. de capacidad, la cual se une, mediante un cierre
esmerilado, por encima de una llave de vidrio, con un pequeno refrige-
rante, todo €l de vidrio, que sirve para condensar el liquido evaporado
en la ebullicion, el cual es devuelto al matraz. La salida superior del
refrigerante es llevada, mediante tubo de goma, a un vaso en donde se
hace un cierre de agua de pocos centimetros y por donde sale el hidroge-
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 presiéon y con-
seguir elevar el liquido desde el matracito a la célula polarografica. Para
ello se ha de cerrar previamente la llave, colocada precisamente encima
de la bola. De esta manera no se hace vacio alguno en nigtin momento
en el aparato y se consigue evitar asi la posible entrada de aire (oxigeno)
a través de cualquier llave o cierre.

E] funcionamiento es como sigue: una vez lleno hasta una altura con-
veniente el capilar y deposito superior con mercurio, y con la llave de
paso del mereurio cerrada, se encajan las tres partes del mismo, asi como
el pequeno refrigerante.

Por medio del tubito, que hace de anodo exterior, se llenan con la
solucién a investigar la parte media, la sonda y la aduccién lateral infe-
rior de salida del mercurio (ésta solamente hasta la mitad del pequeno
recipiente lateral que comunica con el cuerpo central). A continuacién
se cierran las dos llaves correspondientes a la sonda, abriendo la llave
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correspondiente, a la parte inferior de la célula, al matracito colocado
debajo. Se anade un exceso de unos 5 c.c. de liquido, que se aeja pasar
también a la parte inferior, dejando una pequena cantiaad del misnio en
el anodo auxiliar, para conseguir un cierre liquido en él. Hecho csto, se
cierra también la llave del anodo auxiliar y se comienza a pasar co-
rriente de hidrégeno.

El gas entra por la parte superior de la célula, llena a ésta y borbotea
en el nquldo que esta en el matracito, y sale, a través de la boia y retri-
gerante, por el cierre de agua colocado a la salida de este ultimo.

Cuanao la mayor parte del oxigeno que contenia el aparato y la so-
lucion ha sido desalojado, practicamente a la media hora, se comienza
a calentar el liquido problema y se mantiene en ebullicion suave, en co-
rriente de hidrogeno, durante dos horas o mas. En la practica hemos
comprobado que al cabo de una hora de ebullicién en estas condiciones,
esta eliminado lotalmente el oxigeno, si la corriente de hidrogeno es in-
tensa. Sin embargo, nosotros siempre la hemos mantenido por encima de
la hora, aproximadamente dos horas o mas. El pequeno rerrigerante y la
bola permiten recoger el liguido evaporado, que es devuelto al matracito,
con lo que la concentracion de electrolito no resulta sensiblemente mo-
dificada. :

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

Se cierra entonces la llave colocada debajo del 1ef1lselante y se ca-
lienta la bola de vidrio con agua caliente, con lo que se consigue, sin
perder la presion interior de hidrégeno ‘de unos pocos centimetros de
agua, hacer subir al liquido desde el matracito hasta el cuerpo central,
llenandolo casi completamente.

Una vez conseguido esto, se cierra la llaye de comunicacion entre el
cuerpo central y matracito, y la de entrada del hidrogeno. A continua-
ciéon se introduce mercurio en la célula, abrlendo la llave de paso al
capilar.

Aprovechando el exceso de presion dentro de la célula, debido al mer-
curio que va cayendo, se llenan sucesivamente la sonda y el anodo auxi-
liar con liquido interior exento de oxigeno, y cuando hay cantidad de
mercurio suficiente, se abre la llave de salida del mismo hacia el peque-
no deposito lateral y se empieza a hacer funcionar la succiéon. El aparato
funciona, a partir de este momento, en forma continua.

Es interesante senalar aqui la ventaja de mantener en el interior de
la célula un pequeno exceso de presion, ya que de esta manera el aparato
esta en condiciones de trabajar 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 maximo electroca-
pilar en. unos pocos milivoltios.

El aparato, como puede verse en la twula 3, va prov1sto de dos con-
tactos de platino, soldados al vidrio, 1 y 2, colocados en la parte inferior
de la célula polarografica y-en el capilar, 1espect1vqmente Mediante ellos
se establece el contacto eléctrico con el mercurio.

Queremos senalar aqui que la ventaja fundamental de este aparato
sobre el mostrado en la figura 1 y similares, también utilizados por nos-
otros, consiste en la posibilidad de eliminar totalmente el oxigeno, en un
tiempo relativamente corto, mediante ebullicion de la solucién de electro-
lito, a reflujo, en corriente de hidrogeno. Se comprueba experimental-
mente la eliminaciéon total del oxigeno por el potencial de la vena a cir-
cuito abierto, eléctricamente aislada, que corresponde, como se sabe, al
del maximo electrocapilar. :

Operamos ademas con un ligero exceso de presién de hidrégeno dentro
del aparato durante toda la operacion con lo que nuestro sistema resulta
superior al de ERDEY-G. SzarvAas (15), que hace uso de vacio en muchas
de las operaciones preliminares, lo que¢ admite la posibilidad de entrada
de oxigeno por alguna de las llaves o cierres carentes de grasa y unica-
mente lubricados con la misma solucion investigada.

Es interesante hacer destacar aqui, también, la superioridad que tiene
nuestro sistema “sobre otros muy buenos, anteriormente . utilizados (77,
31, 32), en cuanto al electrodo de vena se refiere y a la posibilidad, aca-
bada de mencionar, de practicar la ebullicién del liquido problema, du-
rante un,tiempo practicamlente indefinido, sin alterar apreciablemente la
concentracién de electrélito, facilitando asi la eliminacién mas perfecta
del oxigeno hasta ser total.

MONTAJE ELECTRICO

El circuito eléctrico que utilizamos en nuestras medidas viene repre-
sentado esquematicamente en la figura 4 y consta, en esencia, de dos
partes:: la primera, destinada a obtener la polarizaciéon del mercurio, y
la segunda, dedicada a la medida del potencial del electrodo de vena
frente al semielemento de calomelanos saturado.

Para la polarizacién, positiva o negativa del mercurio, empleamos un
montaje en potenciéometro a base de un “potenciémetro de radio” de re-
sistencia conveniente, adaptada a la resistencia interna de la solucién de
electrolito investigada.

Normalmente, en nuestras experiencias hemos em,pleado dos monta-
jes. Uno de ellos consta de dos potenciémetros montados como tal, en
serie entre si y, a su vez, en serie con otro que funciona como resistencia
solamente. Los valores en ohmios son, respectivamente: 500,500 y 100.
A'si se consigue una regulaciéon muy fina de los potenciales de pola-
rizacion.
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El segundo montaje utiliza dos potenciéometros montados como tal,
de elevada resistencia, y es usado en casos excepcionales cuando se ha
operado con soluciones muy diluidas, poco conductoras, empleando el
anodo auxiliar separado por la llave de vidrio.

El voltaje descargado a través de los potenciometros se obtuvo de una
pila seca. Salvo casos excepcionales, era de muy pocos voltios. La pila
seca citada fué aislada de la mesa de laboratorio con parafina.

AL ANODO
AL CATODO

A LA SONDA
> >

1 CALOMELANOS

\ I

FIG. 4

Solamente en casos especiales, principalmente a causa de utilizar un

anodo auxiliar separado por una llave de vidrio en soluciones poco con-
ductoras, ha sido necesario emplear para la polarizacion del mercurio
voltajes algo elevados, del orden de la decena de voltios, pero la caida de
tension interna de la célula, representada por el producto R I, era prac-
ticamente total debida a la resistencia grande impuesta por la llave de
vidrio que separa el anodo auxiliar de la célula de polarizacion del mer-
curio. ,
Al utilizar comio anodo el mercurio yacente en la parte inferior de
la célula polarografica, ya no es necesario pasar de unos pocos voltios.
Hemos comprobado experimentalmente después la identidad de las curvas
intensidad-potencial utilizando uno u otro anodos, en el intervalo con-
siderado.

El aparato de medida de intensidades, esquematicamente representado
en la figura, es simplemente un microamperimetro tipo “Cambridge” de-
bidamente contrastado y cuya sensibilidad se ajusta en cada caso a las
necesidades de la operacion. Cuando fué necesario, se emplearon ‘““‘schun-
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tados” convenientemente verificados para la correlacién 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 electrénico
de valvula gemrela, anteriormente descrito por nosotros (67), y, cuando
fué preciso, un sistema Pog ggendorf para medida de F. E. M. con aparato
de cero muy sensible, galvanometlo de espejo “Cambridge”. En ambos
casos se precisaba = 1 milivoltio.

El sistema Poggendorf fué usado preferentemente en las soluciones
poco conductoras, a causa de que el pequeno consumo, debido a la co-
rriente de rejilla (18), no superior a 107 amperios, gue, para tensiones
superiores al voltio, muestra el voltimetro electronico conectado en pa-
ralelo con la’ célula cuya F. E. M. se mide, supone, dadas las caracteristi-
cas internas de la célula, una caida de tensiéon Ri que alcanza algunas
decenas de milivoltios, cuando R es del orden de 10¢ ohmios. Para solu-
ciones de electrolitos medianamente conductoras, a concentraciones hasta
0,01 M., el valor de R resulta mucho menor en nuestro-caso y, por tanto,
Ri totalmente despreciable, inferior a la precisién de la medida.

MECANICA DE ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

El conocimiento, desde un punto de vista eminentemente practico, de
la mecanica del electrodo’ de vena de mercurio, es de un gran interés en
aquellos casos en los que es necesario saber cual va a ser el comporta-
miento de una (vena producida por un sistema capilar dado.

Las caracteristicas de la vena de mercurio son debidas a las condicio-
nes mecanicas y electrocapilares a las que esta sometido el sistema capi-
lar. Es de gran importancia, pues, conocer la relacion que existe entre
estas condiciones y las magnitudes de la vena de mercurio que tienen
mas interés para la ufilizacion de ésta como electrodo de superficie cons-
tantemente renovada.

Las magnitudes mas importantes de la vena en este sentido, desde un
punto de vista polarografico, son la seccién, 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
accion eléctrica al perderse la continuidad en la vena, es decir, el tiempo
de vida electrodica de este elemento de superficie; y la superficie total
de la region continua de la vena.

Con este fin hemos estudiado los gastos y las longitudes de vena pro-
ducida por distintos capilares, sumergidos en diferentes soluciones de elec-
trolitos, en funcién de la presién por encima de la boca del capilar y del
potencial de polarizaciéon del mercurio, medido frente al electrodo satu-
rado de calomelanos. ;

En primer término procedimos a la construccién de una serie de capi-
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lares, todos ellos del tipo segundo (figura 2-b), con estirén rapido en la
punta, los cuales fueron tarados opticamente, siendo rechazados aquellos
cuyo orificio capilar no era totalmente circular.

Elegimos cuatro de ellos, con gastos bastante diferentes y con diame-
tros cuyos valores se expresan en la tabla I.

TABLA 1

£ Capilar
estirén rapido

Dismetro en
cm. 10—*

«

En primer lugar hemos estudiado la influencia del potencial sobre el

gasto a presion de mercurio constante.
.. El resultado obtenido en las medidas del gasto, practicadas a distin-
tos potenciales, realizadas por pesada del mercurio que fluye a presion
constante, superior a los 10 cm. de miercurio, durante 60 segundos, me-
didos con precision de medio segundo, indica que el gasto permanece cons-
tante para una presion y ‘unas caracteristicas del sistema capilar dadas,
o bien que las variaciones del mismo son menores que la precision con
que fueron realizadas las medidas.

El factor mas influyente aqui, en cuanto al error introducido, es el
tiempo, pues la pesada es mucho mas exacta.

La precision 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 electrolito utilizadas han sido
CIK 0,10 N y acido nitrico 0,138 N.

“ " El mercurio se recogia cada wvez en la parte inferior de un aparato
como el representado en la figura 1 y era pesado después de seco en una
balanza ordinaria de analisis, al miligramo.

Posteriormente hemos realizado una serie de investigaciones encami-
nadas al estudio; a potencial constante, del gasto de un capilar en funciéon
de la presion de mercurio. »

Los gastos fueron determinados como se indica mas arriba, y las pre-
siones contadas para cada capilar a partir de un cero fijado para cada
uno de ellos, como se indico en la descripcion de los aparatos. El error en
la determinacién del valor de la presién es, por término medio, del 1
por ciento. el :

i El valor constante del potencial a lo largo de todas estas determinacio-
nes fué de —1,500 voltios. ‘La solucion de electrélito empleada es acide
nitrico 0,138 N. 2 :
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Los resultados obtenidos para cada capilar sometido a las presiones
de mercurio correspondiente se muestran en la tabla II.

TABLA IT

Gastos en gramos de mercurio por Ininuto

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 20,23 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

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

G.—R. VBT (7)
Expresando G’ en cc. por segundo, resulta:
G’ =
G:413,6><60 —RYh+T
siendo
R’ . i
13,6 X 60 ¥~ T 1356 % 60

Puesto que el gasto esta relacionado con la velocidad de salida a traves
de la seccion del capilar por la ecuacion: ;

IR—

— StV (7b)
resulta también que

V=R VR4 T" (8)

en donde

R £ I =
" — W —
T S
Segun (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 raiz cuadrada de la altura h, de acuerdo con
el teorema de Torricelli.




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL. ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

Definiendo como “gasto reducido”, G. — G — T, al relacionar G, con

V h se obtiene una recta que pasa por el origen de coordenadas, cuya
pendiente tiene un valor, calculado de los resultados experimentales expre-
sados en unidades cegesimales, igual al producto de una constante k por

la seccién del capilar y por el factor }/2g.

Gl

¥

‘J‘fj2 V‘-)f_gh_"‘ T (9a)

V/ 2gh 9)

G=k

; Tl'd‘z o ! S
siendo R — k = V/ 29 (ecuacion 7a).

Aplicando un razonamiento analogo para la velocidad de salida y defi-
niendo como “velocidad reducida” V_—V —T”, se deduce facilmente
que V. — k }/2gh (10).

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

Los valores de T', para cada capilar, ecuacion 7, no parecen depender
del didametro del orificio y muestran estar ligados a k mediante una rela-
cion del tipo C—= T’ .k» siendo n=2 6 n = 3.

TABLA IIT

Capilares R : 1.2 Tl U.L*

2 2,275 2,170 0,78, 1,67 1,31 369 0,0655
3 4,417 3,20 0,73, 1,71 1,25 397 0,0585
5 5,290 2,01 0,87, 1,63 1,34 341 0,635
7 3,300 2,85 0,78, 1,74 1,36 331 0,0620

Los valores obtenidos para k, que vienen indicados en la tabla III, son
muy aceptables dadas las caracteristicas {roncoconicas del estrechamiento
capilar, y no parecen depender del diametro del orificio de salida.

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

Posteriormente fueron realizadas otras experiencias para estudiar la
influencia del potencial y de la presion sobre la longitud de la vena.
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La medida de las presiones se realiz6 como se ha indicado con ante-
rioridad. , i

Las longitudes de la vena se midieron por medio de un catetémetro en
la forma mencionada al describir el aparato utilzado en' estas experien-
cias (figura 1). Srifre
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CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

La vena muestra una seccion constante a partir de la salida del orifi-
cio capilar, hasta que, finalmente, se rompe de manera subita dando lugar
a un penacho de gotitas, con lo que se pierde la continuidad y el contacto
con el resto del mercurio.

Alli parece terminar el electrodo metalico con-
tinuo.

El limite de la zona de continuidad en el mer-
curio se puede suponer con bastante aproxima-
cion en capilares del tipo 2.°, con presion de mer-
curio estabilizada y sin la existencia de trepida-
ciones intensas, al final de la parabola negra que
se ve sobre fondo blanco, figura 9, segun nuestro
sistema de iluminacion.

De esta manera se obtiene un punto de refe-
rencia totalmente reproducible a lo largo de las
medidas, con lo que el error introducido en la
determinacién de la longitud de la vena es muy
pequeno y practicamente constante durante la
operacion.

Presentada asi, la vena puede ser considerada
cilindrica y con una longitud y, por tanto, con una
superficie que pueden calcularse con error muy
pequeno, el cual para venas de algunos milimetros
de longitud no es superior al 5 % en ningun caso.

La medida de longitud de vena que utilizamos
en nuestras experiencias, dada la disposicion del
capilar y del catetémetro, indicada en un prineci-
pio, representa la distancia entre el orficio capilar
y el extremo de la parabola negra que se divisa por el anteojo.

En la serie de experiencias cuyos resultados se agrupan en las ta-
blas IV a XXXV, se han delermmfido, a lo largo de una serie variable dc
potenciales negativos, medidos frente a calomelanos saturado, las long-
tudes de vena correspondientes, empleando los capilares 2 3,5y 17, so-
metidos a las presiones de mercurio gue se indican.

Los resultados se han representado graficamente en las figuras 10, 11,
12 y 13 y en las 15, 16; 17 y 18.

Las f10u135 10 a 13 muestran unas curvas obtenidas al relacionar,
para cada capllar, la longitud de la vena con la presiéon de mercurio, man-
teniendo constante el potencial, cuyo valor era de 1,500 voltios. De esta
manera se ha pretendido ajustar a un valor dado la influencia de la ten-
sién superificial, ligada al potencial por la curva electrocapilar.

Graficas de este tipo, que relacionan la longitud con la presion de
mercurio, pueden obtenerse a partir de los datos mostrados en las figu-
ras 15 a 18 tomando las longitudes de vena para un potencial constante.
Nosotros hemos elegido el v 1101 potencial —1,500 V. porque alli es donde
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la vena tiene una longitud suficientemente elevada para que el error in-
troducido en la medida de la misma resulte muy pequeno, practicamente
minimo, y porque es un potencial todavia inferior al de descarga de los
iones H.

La solucién utilizada para estas experiencias, en el seno de la cual
esta sumergido el capilar que da origen a la vena de mercurio, es acido
nitrico 0, 138 N. Previamente fué Llnnlnado el oxigeno disuelto, en frio,
por medio de una corriente intensa de hidrégeno puro electrolitico man-
tenida ininterrumpidamente durante mas de tres horas.

La temperatura, aproximadamente constante, durante todas las expe-
riencias fué de 20° C.

La polarizacion del mercurio fué conseguida mediante un circuito
semejante al mostrado en la figura 4.

Del estudio de las curvas correspondientes a las figuras 10 a 13 se de-
duce que la longitud de la vena, a potencial constante, es funcion lineal
de la presion de mercurio, medida como antes indicamos.

Por lo tanto L—Kh-+}+U (11)

El valor de la constante K, caracteristico para cada uno de los capilares
e independiente de h, dentro del intervalo considerado, oscila en nuestras
experiencias entre 0,020 y 0,055, expresando L y h en centimetros.

Estos valores, como puede verse en la tabla III, parecen ser directa-
mente proporcionales, en cada caso, al cuadrado del diametro del capilar
y al cuadrado de la constante k del gasto, anteriormente introducida.

De esta manera es posible deducir una constante general para todos los
capilares, K, relacionada con K mediante:

MR L AT TR a1

SR

=

o
15
U
©

K= (12)

RSN

Asi se obtiene para todos ellos un valor medio de K’— 360, aproxi-
madamente constante, el cual no difiere de los valores experimentales
para cada caso en mas del 10 %. -

Por otra parte, la constante U, también independienie de h, cuyas di-

_ mensiones fisicas representan una longitud, parece estar relacionada con
k mediante una relacién: U'= U k3, resultando U’ aproximadamente cons-
tante, como puede verse en la tabla III.

No es nuestra intenciéon penetrar en el sentido fisico de los resultados
obtenidos al estudiar la variacion del gasto y de la longitud de la vena
con la presiéon de mercurio y el potenmal

Nuestro trabajo se encamina exclusivamente a la obtenclon de normas
aproximadas, si no cuantitativas, que sirvan de orientacién para predecir
el comportamiento de una vena, dentro del campo de variabilidad usado
en la polarografia con este tipo de electrodo.

Queremos unicamente hecer aqui alguna consideracion sobre ‘los re-
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CAPACGIDAD DE LA DOBLE GAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

TABLA IV

TABLA V

mA -mV

Long. vena
en mm. 10

-mV

Long. vena
en mm. 10

0,00 ca. 450
0,00 cc. 450
0.05 1324
0,10 1414
0,15 1414
0’20 1464
0,30 . 1490
0,40 1516
0,50 1528
0,60 1540
0,70 1550
0,90 1576
1,00 1584
1,50 1620
3,00 1730

No hay formacion de burbujas.
Presion: 2 cm. de mercurio.

Capilar 2.

000 ca. 449
0,00 cc. 425
0,05 4 1237
0,10 1375
0,20 : 1425
0,30 1455
0,40 3 1475
0,50 1496
-0,60 1505
0,80 1525
-1,00 1546
1,50 1586

2,00 1609 -

3,00 1669
.5,00 1781
10,00 2001

Formacion de pocas

burbujas.

Presion: 5 c¢m. de mercurio.

Capilar 2.

TABLA VII

Long. vena

en mm. 10 -

-mV

Long. vena
en mm, 10

0,60 ca. 460
0,00 cc. 456
0,05 1140
0,10 1344
0,20 1418

030 1450

0,40 a0
0,50 1490
0,60 1496
1,00 1538
1,50 1566
2,00 1600
3,00 1640
5,00 1726
10,00 1908
12,80 2000

Formaciéon de pocas burbujas.
Presion: 10 cm. de mercurio.

Capilar 2.

0,00 ca. 460
0,00 cc. 460
0,05 1024
0,10 1300
.0,20 1384
0,30 1416
0,40 1438
0,50 1458
.0,60 1486
1,00 1504
1,50 1530
2.00 1556
3,00 1596
5,00 1860
10,00 1818
17,40 2000

Formacién de burbujas. Long. pun-
teadas, vena se difumina y blan-
quea. Presién: 15 centimetros de

mercurio.
Capilar 2.
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TABLA VIII TABLA IX

SE=—— = >
Long. vena A IV Long. vena

mA -mV en mm.10 en mm, 10 -

0,00 ca. 450 0,00 ca. ‘450
0,00 cc. 450 7 0,00 cc. 460
0,05 960 0,03 890
0,10 1270 0,10 1250
0,20 1360 0,20 1352
0,30 1400 0,30 1388
0,40 1424 ; 0,40 1408
0,50 1434 0,50 1424
0,60 1452 0,60 1440
0,80 1466 0,80 1458
1,00 1484 1,00 1370
1,50 1510 1,50 14_96
3,00 1568 3,00 1544
5,00 . 1630 . 5,00 1598
10,00 1752 3 10,00 1696
15,00 5 1870 2 15,00 1790
21,zu 2000 2 20,00 - 1870
Formaciéon de abundantes bur- 25,00 1960
bujas. Long. punteadas, . mala 25,40 2000
visibilidad. Presion: 20 cm. de Formaciéon de muchas burbujas.
mercurio. Long. punteada,” mala visibilidad.
Capilar. 2. Presién: 25 cm. de mercurio.
Capilar 2.

TABLA XI

Long. vena

Long. vena
en mm. 10

e ST en mm, 10

mA ~ -mV

0,00-ca— = 460 S 0,00 ca. 470
0,00 cc. 44 g 0,00 cc. 470
0,05 850 0,05 824
0,10 1236 0,10 1204
0,20 1354 0,20 1344
0,30 1392 0,30 1386
0,40 1420 0,40 1410
0,50 1438 0,50 5 1420
0,60 1448 ) 0,60 1438
0,80 1468 : 0,30 1456
1,00 1484 1,00 1470
1,50 1504 1,50 i 1496
3,00 1554 3,00 1546
5,00 1598 5,00 1588
10,00 1686 i 10,00 1662
20,00 1830 A 20,00 17,58
30,00 1976 . 30,00 1930
33,00 2000 . ; 43,00 2000
Formaciéon de muchas burbujas. Formacion de muchisimas bur-
Long. punteada, mala visibilidad. bujas. Long. punteadas, mala vi-
Presion: 30 cm. de mercurio. sibilidad. Presibn 35 cm. de
Capilar 2. mercurio.
Capilar 2.
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TABLA XII TABLA XIIT

et e . Long. vena : 2 Long. vena
mA. -m 3 -m o
: Y, en mm. 10 N en mm. 10

0,00 ca. 456
0,00 cc, 456
0,05 1324
0,10 1412
0,20 1464
0,30 1494
0,40 1516
050 1532
0,60 1546
0,80 | 1568 0,80 1530
1,00 1486 ; 1,00 1548
1,50 1624 ! 1,50 1580
3,00 1735 ' 3,00 . 1656
- 5,00 1846 5,00 1752
7,80 2000 11,00 2000

0,00 ca, 452
0,00 cc. 1458
0,05 1224
0,10 1372
0,20 1432
0,30 1464
0,40 1482
0,50 1500
0,60 1512

= 3
© O WO =T JU =

No hay formaéién de burbujas. Formacién de algunas burbujas.
Presion: 2 cm. de mereurio. Presion;. 5 cm. de mercurio.
. Capilar 7. b Capilar T.

TR,
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TABLA XTIV TABLA XV

i 7 Long. vena e Long. vena
mA -mV 5 t g
S W en mm. 10 mA - ey -en-mm. 10

0,00 ca, . 11458 0,00 ca . 452
0,00 cec. 462 0,00 cec. 430
0,05 984 0,05 920
0,0 12170 : 0,10 1216
10,20 .1368 0,20 1344
0,30 1404 0,30 1382
0,40 1430 0,40 1404
0,50 1444 i 0,50 1422
0,60 1548 : -0,60 1438
0,80 1480 : 0,80 1456
.1,00 . 1482 1,00 1476
1,50 . 1526 1,50 1500
' 3,00 1590 e 3,00 1550
5,00 1654 5,00 1606
10,00 - 1800 110,00 1700
B : 15,00 1796
Formacién de abundantes burbu- 27,2 2000
Jjas. Presién: 10 cm. de mercurio. e
Capilar 7 Formacion de abundantes burbu-
g : * jas.”Presion: 15 e¢m. de mercurio,
Capilar ‘T
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TABLA XVII

Long. vena *  Long. vena
-1 m. £
mA 2V en mm. 10 4

0,00 ca. 444 0,00 ca. 446
0,00 cc. 418 0,00 cc, 450
0,05 842 0,05 846
0,10 1140 0,10 1110
0,20 1306 0,20 1290
0,30 1350 0,30 1338
0,40 1378 0,40 1364
0’50 1394 0,50 * ’ 1384
0,60 1408 0,60 1400
0,80 1428 0,80 1416
1,00 1444 1,00 1434
1,50 1468 1,50 1458
3,00 1518 3,00 1594
5,00 1560 4 5,00 1556
15,00 1710 A 15,00 ; 1680
38,00 - 2000 G 30,00 ; 1838

; 46,00 2000
Formacion de muchas burbujas.

Long. munteadas, mala visibilidad. Formacion de muchas burbujas.
Presion: 20 cm. de mercurio Long. punteadas, mala visibilidad.
Capilar 7 Presion: 25 cm. de mercurio.
Capilar 7

TABL.A XVIII TABLA XIX

Long. vena ' Long. vena
mA SE en mm. 10 g en mm. 10

0,00 ca. 452 90 : 446 - 104
0,00 cc, 458 ; 460 104
0,05 784 764 107
0,10 1056 1016 109
0,20 1272 ; 1246 114
0,30 1324 1304 114
0,40 1350 1336 117
0,50 1370 j 1354 . 118
0,60 1384 1370 117
0,80 1406 ) 1392 117
11,00 1420 X ; 1404 116.
1,50 1448 3 1432 117.
3,00 1496 - 1478 P17
5,00 1536 5 1516 117.
15,00 1650 5 1624 122 .
30,00 1790 ; 1790 120 .
35,5 2000 ! 65,5 2000 119,

Formacion de muchas burbujas. Formacion de muchas. burbujas.

Long. nunteadas, mala visibilidad. Long. punteadas, mala visibilidad.

Presion: 30 cm. de mercurio Presion: 35 cm. de mercurio. -
Capilar 7 Capilar 7




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

TABLA XXI

Long. vena
en mm. 10

Long. vena

SN en mm. 10

mA -mV

0,00 ca 452 442
0,00 cc, 432 426
0,05 1314 E 1140
0,10 1406 1282
0,20 1454 1392
0,30 1484 1422
0,40 1504 ; A 1444
0,50 1520 ; 1470
0,60 1536 1478
0,80 1560 1494
1,00 1580 1512
1,50 1618 3 1544
3,00 1711 : A 1614
5,00 1814 ; . 1698
8,70 2000 : 1860

2008

Formacion: de algunas burbujas.
Long. punteadas, mala visibilidad. : Formacion de algunas burbujas.
Presion: 2 cm. de mercurio Long. punteadas, mala visibilidad.
Capilar 5 Presién: 5 cm. de mercurio.
Capilar 5

B
g
L
&

TABLA XXIII

Long. vena -mV Long. vena

i en mm. 10

450 39 444

436 39 450

970 57 864

1220 6 1136

1328 1160

1372 1344

1400 1370

1418 : . 1388

1426 1401

1454 1422

1468 1440

1496 : ; 1470

1556 1520

1618 2 1570

1736 ¢ 1660

15,00 1842 : 1820

20,00 1940 i 2000
232 2000

B oo L LU TR

L S R

AR

bt - hp

Formacién de algunas burbujas.
Formacioén: de algunas burbujas. Long. punteadas, mala visibilidad.
Long. punteadas, mala visibilidad. Presion: 15 cm. de mercurio,
Presion: 10 cm. de mercurio. Capilar 5
Capilar 5

e =

s T P




REVISTA DE LA ACADEMIA DE 'GIENCIAS EXAGTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

TABLA XXIV TABLA XXV
mA Y B e S i eantaens
0,00 Ca o 4Bf o = 104 e LU e e L et ST AT
0,00 cc, 444 104 3 ~0,00 ce. - 440 - 121
~0,05 300 106 - 0,05 onel 30 1254_
' 0,10 1074 - 107 0,10 - 1018 129
0,20 1280 111 10,20 - 1244 : 136
0,30 1330 113 0,40: 1336 : 142
0,40 1360 - 113 0,50 1358 142
0,50 1384 114 .0,60 1379 143
060 1392 S 114 "0,80 1396 142
©0,80 T 1414 S 114 ~ 1,00 . 1410 142
~1,00 1430 115 1,50 " 1438 142
1,50 1458 lG 3,60 - 1484 143
3,00 ~. 1508 115:. 10,60 1580 (142 .
5,00 - 1556 LAl h 20,00 . 1676 142 .
10,00 1628 115 . 30,0 1764 142 .
20,00 - 1760 115, 40,0 1850 141 .
30,00 1880 1157 55,0 2000 141 .
40,00 2000 115. Formacién de muchas: burbujas.
Formacion de muchas. burbujas. Long. punteadas, mala visibilidad.
Long. punteadas, mala visibilidad. Presién: 256 cm. de mercurio.
Presion: . 20 .cm. de mercurio. Capilar 5
RN Capilar 5
TABLA XXVI TABLA XXVII
ma ny o S
0,00 ca. 450 145 0,00 ca. - . 450 168
0,00 ce. 444 : 145 0,00 cc. 442 .. 168
0,05 712 146 0,05 - 706 -1
0,10 996 154 0,10 980 179
0,20 1224 164 0,20 - 1204 191
0,40 - 1324 167 © 0,40 1314 194
0,60 1360 168.5 0,60 1350 198
- 0,80 . 1382 - 169 0,30 13172 199
1,00 1398 169,5 1,00 1390 . 200
3,00 1472 “airat 3,00 1462 203
5,00 "~ 1508 172 5,00 1498 204
10,00 1560 - 173 10,00 1552 0 204
20,00 1628 173 . 20,00 1620 204.
30,0 .~ 1704 172 . 30,00 1678 © 1203,
40,0 17176 el a2 40,00 1734 203 .
50,0 1860 12 . 50,00 . 1787 203 .
60,0 2000 Skl 60,00 1846 1203 .
Formacién de muchas burbujas. 70,00 - 1396 203 .
Long: punteadas, mala visibilidad. 85,00 2000 203.
Presi6n: 30  cm.. de mercurio. Formacién: de muchas 'burbujas.
Capilar 5 Long. punteadas, mala visibilidad.
; : Presion: .35 -cm: de mercurio.
Capilar- 5




CAPAC]DAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

TABLA XXVIIT

TABLA XXIX

1

-mV

Long. vena

__en mm. 10

mA

-mV

€
Long. vena
en mm, 10

0,00 ca.
0,00 cec.
0,05
0,10
0,20
0,30
- 0,40
- 0,50
0,60
0,80
1,00
1,50
3,00
5,00
10,00
12,8

442
430
1236
1350
1404
1434
1454
1470
1484
1506
1522
1532
1610
1698
1882
2000

Capilar 3

i

22

Formacion de muy pocas burbujas.
Presion: 2 cm. de mercurio.

Long. vena
en mm. 10

0,00 ca.
0,00 cc.
0,05
0,10
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

444

444
1110
1286
1360
1390
1412
1424
1438
1456
1470
1500
1570
1644
1798
1840
2000

Formacion de abundantes burbujas:
Long. punfteadas, mala vhsibilidad).
10 cm. de mercurio,

Presion:

Capilar 3.

TABLA XXXT

mA

-mV

Long. vena

i
¥
#
*
&
o
%
=
=
="
=
I
_ﬂ

420
930
1210
1316
1360
1384
1400
1416
1432
1450
1478
1536
1584
1700
1790
1930
2000

Fdrma,cién de abundantes burbujas.

Long. punteadas,

mala visibilidad.

Presion: 10 cm. de mercurio.

Ca_pilar 3

0:00 ca.
< 0,00 cc,
0,05
0,10
10,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,80
1,00
1,50
3,00
5,00
10,00
15,0
20,0
25,0
32,0

Formacion

420

420

816
1140
1280
1328
1356
1372
1386
1406
1424
1450
1502
1544
1628
1724
1800
1896
2000

en mm. 10

T4
14

de muchas burbujas.
Long. punteadas, mala visibilidad.
Presion: 15 cm. de mercurio.

Capilar 3




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUiMICAS Y NATURALES

TABLA XXXIT TABLA XXXIIT

ng. v €. ven:
Long. vena AL TV Long. vena

A gV en mm. 10

0,00 ca. 432 : 0,00 ca, 432 112
0,00 cc. 420 ‘ 0,00 cc. 428 112
0,05 76 0,05 720 114
0,10 1084 0,10 1036 118
0,20 1262 4 0,20 1236 124
0,40 1348 0,40 1324 g 126
0,60 1378 0,60 1358 126
0,80 1398 0,00 1392 126
1,50 1440 3,00 1470 125
3,00 1488 5,00 1512 125
10,00 1580 10,00 1578 125
15,00 1640 30,0 ] 1816 125 .
20,00 1676 5 20,00 1700 1267
25,0 1720 3 40,0 1850 124 ,
30,0 1822 5 50,0 2000 124 .
40,0 1956
Formacién de muchas burbujas.
Formacion de muchas burbujas. Long. punteadas, mala visibilidad.
Long. punteadas, mala visibilidad. Presion: 25 cm. de mercurio.
Presion: 20 cm. de mercurio. Capilar 3
Capilar 3 :

TABLA XXXIV : TABLIAA XXXV

Long. yena

Long. vena
en mm. 10

J
Aoy en_mm. 10

-mV

0,00 ca. 444 136 0,00 ca 420 144
0,00 cc. 444 136 0,00 cc 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 13170 151 0,80 1350 / 173
1,00 1376 151 1,00 1366 173
3,00 1444 151 3,00 1438 174 .

20,00 e 4o 10,00 1530 113
20,0 1630 151. 20,0 1608 AR

30,0 1710 150. ;
: 30,0 1680 173 .
40,0 1810 150. 40,0 - 1578 172.

50,0 1930 150 .
’ 50,0 1900
23,0 2000 150 . 60,0 1900

Formacion de muchas burbujas. 700 1,976

Long. punteadas, mala visibilidad.
Presion: 30 cm. de mercurio.
Capilar 3

Formaciéon de muchisimas burbujas.
Long. punteadas, mala visibilidad.
Hresion: 35 cm. de mercurio.
Capilar 3
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|

LONGITUDES DE VENA EN MM A - 1500 MV
LONGITUDES DE VEN- EN MM. A - 1500 MV

10 20 30 40 10 20 30 40

PRESIONES EN CM. DE MERCURIO PRESIONES EN CHM. DE MERCURIO
FIGURA -10- UG EASI

-1500 M.V.

LONGITUDES DE VENA EN MM A

LONGITUDES DE VENA EN MM A - I5S00 MYV

10 20 30 40 10 20 30 40
PRESIONES EN CM. DE MERCURIQ PRES'Q'NES EN CM. DE MERCURIO
FIGURA -2 FIGURA -13-
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KEVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENGIAS EXAGIAS, FISICO-QUIMICAS Y 'NATURALES
: >

sultados obtenidos a partir de las -ecuaciones 7, 8 y 71, en cuanto a los
factores 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, practicamente,
del potencial a que estd sometido éste, mediante las relaciones antes
obtenidas por via experimental dentro del intervalo estudiado, obtenemos:

de 8) y(10) V—R'VR-+T —k} 2R\ T"

en donde
7

i St 9— ’/= D e
Ralo=k Vg I s aa

o bien: :
Ve 1075 2VT”
"oy Ry e

que relacionada con la (Z7) nos conduce a:

L —K

Ve T2 2VT”
( o (14)

R112 R//z R”Q ) _,_ U

en la que, agrupando los términos segtin las potencias decrecientes de V,

resulta:

L —

K
Vo =

_R//2 R/r2 ‘/ + Rtn_) (‘10)

K 2KT” 772 ]

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

| L —aV2-LbVI|e¢ (15a)
siendo :
K 2KT” KT"2
e e e G e
todas ellas independientes de V en el intervalo estudiado.
Supongamos que podemos aplicar para la longitud de la vena un ra-
zonamiento anélogo al utilizado por TYLER y RICHARDSON (73), mediante
la ecuacion de dimensiones para obtener:

n n n

L Co g e e

n =
V. (16)
en donde C es un factor de proporcionalidad, o la densidad del mercurio,
d el diametro del capilar, ¢ la tensién superficial del mercurio en el sis-
tema y V la velocidad. ' o

En la ecuacién 76 se ha prescindido de la viscosidad, ya que nos re-
ferimos a la “region positiva” de la curva L...V, es decir, a la comprendida
entre las velocidades criticas inferior y superior (73).

Al relacionar la longitud de una vena liquida en general con la velo-

Loyt

e M e T SIS A bt Pl P A 7 o T T NS WSS Sl s Py R e 0,

—
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CAPACIDAD I-)I:‘ LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL- ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

cidad de salida del fluido por el orificio capilar, deducida por el cociente
gasto/seccmn, se obtienen del trabajo antes mencionado unas curvas del
tipo de la representada graficamente en la figura 14, trazo punteado (73),
en la que pueden distinguirse tres regiones importantes o fases super-
puestas.

En la 1, la relacion L/V crece con V debido a la formacion de gotas
muy cerca del orificio capilar, dando lugar a una longitud de la vena
anormalmente corta.

En la 2, existe (exceptuando el caso del mercurio) una relacion lineal
entre L y V (fig. 13-b), debida al movimiento laminar del liquido, y que esta
controlada principalmente por la tension superficial. Esta region repre-

senta la posibilidad de existencia de la vena entre las \'Lloc1d‘1des criti-
cas; Wiy Vet

A paltll‘ de la velocidad critica superior, V_, y para velocidades supe-
riores, existe una relacién hiperbolica entre L y V, produciéndose la rotura
de la vena a causa del régimen turbulento de la misma controlado por
la viscosidad (Region 3).

La velocidad critica inferior viene determinada principalmente por Ja
perturbacién introducida en la vena por la formacién de gotas, mientras
gue la viscosidad y la tensién superficial son los factores predominantes
en el punto eritico superior correspondiente a la velocidad V, (74).

El mercurio presenta, frente a otros liquidos, anomalias considerables
dentro de este comportamiento general, probablemente debidas a su gran
densidad, pero en conjunto puede ser estudiado comparativamente con
ellos (73).

Los valores de las velocidades que podemos obtener nosotros mediante

CAPILAR

CURVA TRAZO
DATOS EXPERI

J
N,
g

2

,3/
;ﬁ/

100 VY, 200 300 Y, 400

VELOCIDAD EN CM. POR SEGUNDO
FIGURA -14-

LQONGITUDES DE VENA EN.-MM A -1.500

e c apom ey cages @man eecto cswn eum |
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REVISTA DE LA AGCADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

nuestro dispositivo experimental estan comprendidas entre estos valores
criticos, inferior y 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 milimetros, y en abscisas las
velocidades de salida del mercurio en centimetros por segundo deducidas
por medio del gasto y la seccién (ecuaciéon 6-b).

Esta curva muestra una gran semejanza con las obtenidas por Ty-
LER (73) y otros investigadores (74 y 69) para dicha region de velocidades,
y corresponde, en todo caso, a valores crecientes de la longitud para
velocidades cada vez mayores. \

Suponiendo que la longitud total de la vena, en su region continua,
es igual a la suma algébrica de los tres términos que incluye la ecua-
cion 15-a, si aplicamos a cada uno de ellos por separado la ecuacion 16
obtendremos una relacion que estara representada, en forma general, de
la manera siguiente:

Lo = Clodes WG o VG (17)

La facilidad de variar g por polarizaciéon del mercurio, con la posi-
bilidad de fijarla en un valor determinado y de poseer la misma ventaja
en cuanto a la variable V se refiere, es de gran interés. El estudio, dirigi-
do en este sentido, de la variacion de L con el potencial, de manera seme-
jante a como se ha realizado con otro fin en las experiencias cuyos resul-
tados se muestran graficamente en las curvas correspondientes a las fi-
guras 15, 16, 17, 18 y 23, seria de un valor considerable para el mejor
conocimiento de Ias causas que influyen y determinan la estabilidad de
una vena de mercurio y que, por tanto, imponen a ésta una longitud de-
terminada.

ESTUDIO DE CURVAS INTENSIDAD-POTENCIAL

Hemos determinado en numerosos electrolitos curvas intensidad-po-
tencial utilizando como electrodo una vena de mercurio producida por un
sistema capilar en condiciones varias.

Vamos a describir las realizadas en acido nitrico 0,138 N, a tempera-
tura de 20° C aproximadamente, en ausencia de oxigeno y materias redu-
cibles. :

La soluciéon fué preparada disolviendo acido quimicamente puro, para
analisis, en agua destilada exenta de materia organica.

La eliminacion del oxigeno se hizo en frio mediante una corriente in-
tensa de hidrogeno electrolitico puro.

Antes de comenzar la operacion se electroliza la solucion para depo-
sitar las impurezas reducibles sobre la vena de mercurio, utilizada como
catodo, polarizdndola negativamente con anodo exterior a —2,00 V. que
se miden, como antes, frente al electrodo saturado de calomelanos.

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

0 S




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA C.()A\' EL. ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

presentado en la figura 1, empleando los capilares, antes citados, 2, 3, 5
y 7, determinando con cada uno de ellos curvas intensidad-potencial a
distintas presiones de mercurio, desde 2 a 35 centimetros, medidas como
hemos indicado con anterioridad.

Las intensidades se han medido con una precisién superior al 1 %
mediante un microamperimetro Chauvin, debidamente constrastado, y los
potenciales con un error de = 5 milivoltios usando un voltimetro electro-
nico (67).

Al realizar las medidas de intensidad y de potencial se determiné tam-
bién simultaneamente la longitud de la vena, medida que va afectada de
un error mas elevado en venas cortas, ya que no precisamos mas alla
de 0,1 mm .

Las curvas que muestran las figuras 15, 16, 17 y 18, que relacionan el
potencial con la longitud de vena a distintas presiones de mercurio para
los capilares que se indican, se comienzan hacia potenciales mas negati-
vos a partir del cero de intensidades. La longitud de la vena es creciente
en esta region, resultando el error de medida inferior al 5 %:

Las curvas de las figuras 15, 16, 17 y 18 demuestran que la longitud
de la vena, desde el valor minimo que corresponde aproximadamente al
mdximo electrocapilar, va aumentando hasta un potencial, aproximada-
mente constante, de —1,500 V. A partir de entonces comienza a decrecer
la longitud de manera mas ostensible para venas largas, correspondiente
a valores altos de la presion.

Aunque este decrecimiento parece estar en contradiccion con la curva
electrocapilar cuya forma es semejante a una parabola invertida (figu-
ra 23), esta disminucion de la longitud se manifiesta muy claramente. Este
decrecimiento podria ser consecuencia de la destruccién de la vena a al-
turas superiores a causa del desprendimiento de las burbujas de hidro-
geno que se forman en su superficie. La longitud para esta regién de po-
tencial resulta mas dificil de determinar porque la vena va tomando un
color blanquecino con lo que disminuye el contraste debido al sistema
de iluminacién. A la vez se observa el desprendimiento de abundantes
burbujas de hidrégeno, facilmente visibles, que se desprenden en mayor
cantidad cuanto m@as larga es la vena, o sea para presiones de mercurio
mas elevadas, que corresponden a una mayor duracion del tiempo de
vida del elemento de superficie del mercurio en donde se estan formando
las burbujas de gas.

Para venas muy cortas, obtenidas con presiones pequenas, 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 “mala visibilidad” el co-
mienzo de destruccién de la vena por el desprendimiento del hidrégeno,
el cual va acompanado de la dificultad de medida de la longitud por la
causa antes senalada. :

En conjunto, las curvas intensidad-potencial, graficamente representa-
das en las figuras 19, 20, 21 y 22, muestran una parte recta hasta un po-
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

API 2

RVAS PRES]
AEIRCURI| ICAD

LONGITUDES DE VENA EN WM.

LONGITUDES DE VENA EN MM

5 /f

Sl

2Eu = 2CH. g

o 200 600 1000 1400 1800 o 200 600 1000 1400 1800
MILIVOLTIOS FRENTE A CALOMELANOS SATURADOS MILIVOLTIOS FRENTE A CALOMELANOS SATURADOS

FIGURA -15- FIGURA - 18~

LONGITUDES DE VENA EN MM

P
v

LONGITUDES DE VENA EN M M

o = L~ |~
5 s 5w

2cm 2ci prmmm”
o 200 600 1000 1400 1800 O 200 600 . looo 1400 1800

MILIVOLTIOS FRENTE A CALOMELANOS SATURADOS MILIVOLTIOS FRENTE A CALOMELANOS SATURADOS
FIGURA -17- FIGURA -16- 7




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

tencial, aproximadamente constante en todas ellas, de —1,300 voltios, a
partir del cual la curva se levanta rapidamente adquiriendo la intensidad
valores muy elevados para potenciales no superiores a —1,600 voltios.

La parte recta tiene una pendiente tanto mas elevada cuanto mayor es
la presion de mercurio sobre el capilar productor de la vena.

Las curvas se extienden hacia potenciales mas negativos para menores
gastos, obtenidos por presiones de mercurio 1nfer101es. :

La reproducibilidad de las curvas es total en todo su transcurso, pre-
sentandose de manera continua sin otras particularidades que las sefia-
ladas.

El cero de intensidades en el microamperimetro “0.”, corresponde al
minimo de longitud en la vena para un potencial \que coincide con el que
tiene ésta aislada., en circuito abierto (indicado en las tablas como i

El valor de este potencial oscil6 siempre en todas las experlencns “al-
rededor de —440 milivolts., con alteraciones no superiores a .= 10 milivolts.

La determinacion de la capacidad diferencial de la doble capa me-
diante la curva intensidad-potencial, se realiza, como en un principio indi-
camos, por medio de la primera derivada de la curva para cada potencial
(ecuacion 6).

Para referirla a la unidad de superficie es necesario dividir el valor
asi obtenido por la “superficie creada” por segundo, que, como se sabe,
es la superficie electrodica que se produce cada segundo, como consecuen-
cia del flujo del mercurio por el capilar.

Esta superficie se calcula en venas cilindricas por el producto de la
circunferencia de la base recta del cilindro por la velocidad lineal de
salida del mercurio.

Conocido el diametro del capilar y el gasto del mismo para una presion
de mercurio dada, mediante la relacion entre el gasto y la velocidad lineal:
G — s .V, se obtiene la velocidad lineal. La superf1c1e creada, por tanto,
resulta ser:

mdG- 4G
—nd . G/s——— o (18)

4

en donde S_. la superficie creada, vendra expresada en centimetros cua-
drados por segundo, si se miden G y d en centimetros ciibicos por segundo
v en centimetros, respectivamente.

De la relacion (18) y de la anteriormente deducida para el gasto en
funeion de la altura de mercurio, h, sobre el capilar (9-a), se deduce que
la superficie creada por sequndo es funcion linear de la raiz cuadrada de
la presion de mercurio:

S —AVYhELB: a9

siendo A y B caracteristicas de cada capilar e independientes de h.
La ecuacion 19 expresa bien claramente la necesidad de mantener
constante la presion de mercurio a lo largo de una curva intensidad-poten-

" —
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i

cial. De esta manera se obtienen para todos los puntos de ella valores de la
capacidad comparables entre si, ya que la superficie creada ‘es también
constante, dependiente solamente de h. ;

Es para cumplir este, objetivo, entre otros, por lo que se han disenado
especialmente todos los aparatos utilizados en nuestros trabajos.

Por otra parte es necesario tomar en consideracion la posibilidad de
formacion de mas, superficie creada en la region de la vena en donde ésta
pierde su continuidad.

3

Alli parece producirse una “explosiéon” que conduce a la formacion de
una gran cantidad de gotitas de mercurio, que quedan aisladas eléctrica-
mente del electrodo, en este sentido fuera de aceién.

En el extremo de la region continua de la vena puede admitirse que
existe nna pequena superficie de mercurio, aproximadamente igual a la
base recta del cilintro, que se estaria renovando continuamente como con-
secuencia del fenémeno de paso de vena continua a: gotas.

En todo caso la formaciéon de esta pequena superficie creada en la
punta de la vena tendria lugar de manera constante y continua con el tiem-
po, como se deduce del transcurso regular de la curva intensidad-potencial,
de acuerdo, a priori, con las caracteristicas del electrodo en si.

Suponiendo esta superficie igual a la base recta del cilindro consti-
tuido por la vena, su valor id2, frente al de SL_ antes calculad(_), cuyo valor
medio aproximado para los capilares y presiones utilizados es de 5 cm? por
segundo, resultaria ser del orden de 10—* cm?2, es decir, practicamente des-
preciable frente a S . :

Vemos, pues, que se puede considerar como superficie creada exclusi-
vamente el valor deducido por la ecuacion 18.

Segtin este criterio, la capacidad diferencial de la doble capa eléetrica,
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 ‘cons-
tante en todas ellas con un valor medio de 17,6 microfaradios por cm?2.

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 precisiéon del 1 % y vienen expresados en las tablas IV
a XXXV.

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

De estas curvas intensidad-potencial se deduce para la capacidad dife-
rencial un valor practicamente constante de 17 a 18 microfaradios por
cm®, para la parte recta, aumentando después este valor fuertemente, a

s
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TABLA XXXVI

Presion en cm. de mercuric. Superficie creada en cm® X segundo.
Capacidad en yF por cm-,

CAPILAR 2 CAPILAR 3

Sup. creada Jap: Jm, Sup. creada

3,07 , 3,32
3,18 ; - 4,46
4,15 ; 5,80
5,49 , 6,88
6,17 : 7,74
6,75 > : 8,49
7.39 ; : 9,25
7,17 : 9,90

Valor medio ; . Valor medio

CAPILAR 5 CAPILAR: 17

Sup. creada Cap. g Sup. creada

3,35 CHE : 3,22
4,71 4,31
6,42 3 5,36
7,66 . § 6,29
8,76 7,09
9.74 ; 7,17

10,71 g 8,45

1 4 ; 9,02

‘Valor medio Valor medio

Valor medio total =176 uF. X cm?

partic de —1,400 Volts., haciéndose ya nulo el concepto 'de capacidad
como tal, cuando la curva se:levanta.

Interesa destacar aqui que la utilizacion de un aparato no totalmente
de vidrio, con partes de goma, que podria contaminar a pesar de todo al
mercurio, no afecta la medida de las capacidades, las cuales coinciden
cuantitativamente con los resultados obtenidos en el mlismo electrolito
y para esta region de potenciales por otros procedimientos (65, 6, 77, 31)
mas enojosos casi todos ellos, a causa de la facilisima contaminacién del
mercurio en el electrodo estatico durante las medidds.

Seguramente la gran velocidad de renovacion de la superficie, superfi-
cie creada muy grande, hace posible practicar correctamente la -medida
sin que la contaminacion del mercurio se manifieste.
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FORMACION DE LA DOBLE CAPA EN EL ELECTRODO DE VENA
DE MERCURIO

La superficie “aparente” del electrodo de vena, a través de la cual
puede tener lugar el paso de la corriente eléctrica, se esta renovando con-
tinuamente, de forma que un elemento de superficie del mercurio tiene
una vida efimera, de fracciones de segundo, desde que sale de la boca del
capilar hasta que llega al extremo inferior de la vena, a partir del cual,
desde el punto de vista electrodico, queda anulada su existencia.

Esta fraccion de, tiempo esta determinada por dos factores: velocidad
lineal del mercurio y longitud de vena.

La primera, como se deduce de lo expuesto con anterioridad, es cons-
tante para un sistema capilar dado al fijar el valor de la presion de mer-
curio por encima del orificio capilar. Su valor se calcula por medio del
gasto y la seccion del capilar mediante la relacién antes citada: G — s. V.

El cociente L/V, de la longitud de vena por la velocidad lineal de
salida del mercurio, nos dara la medida del tiempo de vida de un elemento
de superficie del mercurio:

L/Va—:t (20)

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

La longitud de vena, determinadas las demas condiciones del sistema,
varia con el potencial de acuerdo con la curva electrocapilar, dando una
parabola invertida, mas o menos achatada seguin las caracteristicas que
concurren en el sistema capilar de que se trata, siendo, por lo tanto, de-
pendiente también el tiempo de vida del elemento de superficie del poten-
cial de la vena (Fig. 23).

En los capilares descritos con anterioridad y en las condiciones en
que se les ha utilizado, el tiempo que transcurre desde que el elemento de
superficie sale de la boca del capilar hasta que queda fuera de accion
electrodica, viene a ser unas milésimas de segundo.

Por tanto, en las condiciones de nuestro electrodo, todos los procesos
relativamente lentos, cuya evolucién apreciable requiera un tiempo mayor
de la centésima de segundo, no podran realizarse en el electrodo de
vena, ni, por tanto, se pondran de manifiesto.

La formacién de la doble. capa sobre una superficie de mercurio re-
quiere un tiempo que ha sido calculado con mucha precisién (33).
admite un valor de la millonésima de segundo o menor, como tiempc ne-
cesario para alcanzar’ el establecimiento, virtualmente completo, del equi-
librio idnico dentro de la doble capa.

El fenémeno en si de formacién de esta doble capa se produce como si
se tratase de una capacidad pura, lo cual quiere decir que se realiza tan

ety plEis
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rapidamente que se puede considerar como instantaneo en las condiciones
de experiencia.

En el electrodo de vena este proceso de formacion de la doble capa
lo podemos imaginar de la manera siguiente. Al salir el mercurio del capi-
lar, el elemento de superf1c1e entra en contacto cen el electrolito, quedando
sometido con ello a la accién eléctrica de interfase. Entonces, de manera
instantdnea, practicamente en un tiempo del orden del microsegundo,
queda formada sobre ¢l la doble capa.

Este tiempo corresponde, en una vena como la utilizada por nosotros,
a una distancia recorrida en ella por el elemento de superficie, del orden
de 'la milésima de milimetro, o, cuando mas, a una unidad del orden
superior.

Es, por tanto, en una region muy proxima al orificio del capilar en
donde se puede suponer que tiene lugar la formacion de la doble capa. A
partir de entonces, el clemento de superficie, siempre que el potencial
que se halle sometido no sea lo suficientemente elevado para que pueda
tener ‘lugar la “perforacion’ de la doble capa, seguira hasta el final de
su recorrido con la doble capa ‘“rigidamente” unida a él y saldra con ella
al terminar su accién electrddica.

Es, pues, léogico suponer que el potencial a lo largo de la vena, fuera
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de la limitacion a la zona antes indicada, sea practlc amente constante y
que la superficie-de la vena sea, por tanto, idéntica desde el punto de vista
electrocapilar, a partir de esa region tan proxima al orificio eapilar, en
donde, de manera continua y a razon de varios centimetros cuadrados por
segundo, se esta formando la doble capa. : :

La confirmacion de esta suposicion, en cuanto a la formacién de la
doble capa tnicamente en una region muy pequena y muy proxima a la
salida del mercurio (la determinacion de la variacion posible de poten-
cial a lo largo de la vena no la hemos estudiado), la suministra el estudio
de una curva intensidad-potencial. Con ella se obtiene para la rama nega-
tiva de la curva electrocapilar, como antes senalamos, una capacidad,
-practicamente constante, independiente de la longitud y de la seccién del
electrodo de vena. ~

En las curvas mostradas por las figuras 19, 20, 21, 22 y 24, curva 1II,
se ha representado en ordenadas directamente el valor de la intensidad
medida en un microamperimetro colocado en serie con la vena, sin tener
para nada en cuenta su longitud ni su seccion,

Esta ultima es ufilizada solamente para determinar, a través del gasto,
la superficie creada, constante con la presion, para cada sistema capilar
dado, e independiente de las condiciones eléctricas.

Si en ordenadas en vez de representar directamente el valor de la
intensidad, tal como se ha hecho en la curva III, ponemos el correspon-
diente a la “densidad de corriente clasica’” para la vena, intensidad/super-
ficie de vena, se obtiene una curva como la representada graficamente en
Ja figura 24, curva IV, en la que en ordenadas se refieren, pues, microam-
perios por cm? de superficie de vena.

Por otra parte, las curvas IIl y IV fueron realizadas con el mismo
electrolito y capilar en idénticas condiciones.

En la IV se acusa un maximo, correspondiente al minimo de longitud
de la vena, maximo electrocapilar.

Este maximo se encuentra mas acentuado en aqueilas venas en las que,
por las condiciones del sistema capilar utilizado, la variacion relativa de
longitud es mayor y aparece siempre con gran aproximacion en el poten—
cial correspondiente al maximo electrocapilar.

La interpretacion de la curva “densidad de corriente- potencial” no
parece ser otra que la de representar desfigurada, a través de la den-
sidad de corriente, la curva electrocapilar de la vena (Fig. 23).

La posibilidad de existencia de mas superficie creada en el extremo
de la vena, con la subsiguiente formacion de doble capa sobre ella, queda
eliminada a la vista de los valores deducidos para la capacidad, utili-
zando venas muy diferentes, los cuales indican que en todo caso habria
de ser aquélla muy pequena y practicamente constante.

Sin embargo, la confirmacion mas directa de esta suposicién la propor-
cionan los estudios que hemos realizado sobre los fendémenos que se
producen al perturbar las condiciones de existencia de la vena dentro
del mismo electrélito. ;
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. 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 posiciéon con relaciéon al mismo sea siempre
idéntica.

Al realizar esta operacién, que denominamos “corte de la vena”, con
distintos capilares y diferentes electrolitos, hemos confirmado nuestra
suposiciéon y observado. fenéomenos interesantes.

Al chocar la vena con el obstaculo, se transforma aparentemente en
una superficie analoga a un hongo invertido. La velocidad con que se

CAPI| 0,017 SOLUCION
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mueve el mercurio no permite ver si se trata de una superficie continua
y unida al resto de la vena, o si esta formada por gotas sin contacto eléc-
trico con aqueélla. : i

El estudio de este proceso por la técnica de la cinematografia de
gran velocidad, de manera semejante al trabajo sobre gotas de mercurio
realizado por Hauser (34), seria de gran interés informativo.

Cuando la vena se rompe dando una proyeccion desviada lateralmente,
la prolongacién de la vena “casi rota” forma un angulo distinto con la
horizontal segtin el potencial a que se encuentra, de acuerdo con la ten-
sion: superficial que viene determinada por aquél.
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Al realizar una curva intensidad-potencial con una vena cortada se
observan fenomenos 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 region 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,
I y II, obtienidas con el mismo electrolito, solucion saturada de nitrato
mercurioso en acido nitrico 0,016 N (solucion A).

Con intensidades crecientes, para un potencial aproximadamente de
— 550 milivolts., frente a calomelanos saturado, en esa soluciéon A, cerca-
nos al maximo electrocapilar, las intensidades y los potenciales saltan
subitamente a valores menores aquéllas y mas negativos éstos.

El fenémeno inverso se produce al trazar la curva partiendo de inten-
sidades elevadas-y, por tanto, de potenciales fuertemente negativos. Esta
curva de retroceso transcurre paralelamente por debajo de la obtenida
con valores crecientes. (Fig. 25, curvas I y 1D).

En la figura 24, las curvas I y II se obtuvieron-con uncapilar de
0,0173 em. de diametro, cortando la vena a una distancia de 8,7 mm. de
la boca del mismo, para presiones de mercurio de 30 y 20 c¢m., respec—
tivamente.

Las III y IV fueron realizadas también con el mismo caml(u a 7 cm.
de presion, pero sin cortar la vena.

En la figura 25 se empleo otro capilar de 0,0168 cm. de diametro,
cortando la vena a 2,6 mm. del orificio de salida. Las curvas I y II fueron
obtenidas en la misma solucién A, con 30 y 20 cm. de presién de mercurio,
a las que correspondian 8,85 y 7,12 em? por segundo de superficie creada
respectivamente.

Las IV y III fueron obtenidas a 30 cm. de presion en la solucién A,
antes citada, diluida 5 y 10 veces, respectivamente.

Es natural que las curvas I y IT de la figura 24 transcurran por encima
de la III, ya que la superficie creada es creciente con la presién de mer-
curio. (Ecuacion 19).

Para un mismo potencial las intensidades deben ser proporcionales a
las superficies creadas (Fig. 24), calculadas por la ecuacién 78. Sin em-

5 I
bargo, la relacion e vale para las curvas I, II y III, a —400 milivolts:

1,0, 1,15 y 0,51, respectivamente.

Estos resultados indican que el consumo de cargas eléetricas por uni-
dad de superficie creada, es aproximadamente el doble en las I 3_7 IT que
en la IIT, 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 accién eléetrica de
interfase, da lugar a la formacién de doble capa adicional s 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 doble capfl
como antes senalamos.

En cuanto a la interrupcion de la curva podemos sefialar que también
se ha podido observar en otras experiencias con venas libres sin cortar por
ningun obstaculo.

Esto sucedi6 con una vena producida por un capilar de 0,0168 cm. de
diametro, operando con un electrolito constituido por acido nitrico 0,061 N,
saturado de nitrato mercurioso.

La misma interrupcion se sigue presentando al ir aumentando la pre-
sion de mercurio por encima del capilar, es decir, para mayor superficie
creada por segundo y mayor longitud de vena, dentro de los limites de
presién, 6 a 50 cm. de mercurio.

Existe en todos estos casos la misma rotura de la curva sin despla-
zamiento apenas de los potenciales de los puntos extremos en que se
inicia y acaba la interrupcion. Sucede aqui algo semejante a lo antes indi-
cado para venas cortadas.

Sin embargo, en venas libres la rotura en la curva no-se produce al
diluir medianamente la solucién. Es de senalar que esta misma interrup-
cion se presenta para la misma concentracién en venas cortadas.

En este caso, cuando la diluicién es ya muy elevada, la interrupcion

S
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en la curva no se presenta, siendo ya ésta continua y reproducible al
retroceder. (Curva 11 de la figura 25. Solucién A/10).

Esta presenta en la parte central dos tramos aproximadamente rectos,
marcados con 1 y 2, en los cuales la capacidad diferencial, caleculada a
partir de la pendiente y la superficie creada, es del orden de los 13 y 42
microfaradios por c¢m. cuadrado, respectivamente. Una experiencia tam-
bién a la misma presion, pero diluyendo menos, solucién A/5, produjo
todavia interrupciéon en la eurva, con la vena cortada en las mismas con-
diciones. (Fig. 25, curva IV, semejante a la I y II).

Del conjunto de experiencias acabadas de niencionar parece deducirse
que la interrupcion de la curva intensidad-potencial esta producida, al
menos por dos factores, mecanico 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 concentraciéon de iones (procedentes del
nitrato mercurioso) sin intervencion de choque alguno sobre la yena.

Esta accion eléctrica de concentracion de iones desaperece al diluir
medianamente la solucion, para una concentracion diez veces superior que
la necesaria para que no se produzca la interrupcion con venas cortadas.

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

La forma de la curva conduce a suponer que la intensidad es mayor
por verificarse un mayor consumo de cargas eléctricas, bien por descarga
de algun ién reducible a esos potenciales, bien por formacién de doble
capa sobre una superficie mayor que la calculada como superficie creada
por la ecuaciéon 78. (En las disoluciones utilizadas no se habia eliminado
el oxigeno).

Pudiera suponerse también que la interrupcion y el transcurso ano-
malo de la curva es debido a la presencia de un .maximo polarografico
en esta region de potenciales, atribuible a la sal mercuriosa o al oxigeno
(43, 41, 10 y 55), pero la forma en que varian las intensidades no parece
confirmarlo. (Hemos de senalar aqui que la presencia de maximos y sus
caracteristicas en el electrodo de vena no ha sido aun debidamente estu-
diada y que en electrodo de gotas es atin un fenémeno cuyas causas estan
poco c¢onocidas).

La rotura de la curva podria explicarse suponiendo que la vena es
llevada a una posicion inestable a causa del corte producido en ella y de
ser polarizada negativamente con intensidad cada vez mayor.

La rotura de la curva se produce, pues, al parecer, por una variaciéon
discontinua de la superficie del hongo al llegar al maximo electrocapilar,
que adguiere los nuevos valores correspondientes al segundo tramo de la
curva. La interrupcién de ésta, al disminuir los valores del potencial, puede
explicarse de un modo analogo.

Debemos hacer observar que en los dos casos la curva va a caer a un
potencial mas alejado’del punto de partida que los que se pueden obtener,
estables, en la curva de direccién opuesta. :
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El fenémeno que apuntamos aqui no ha sido debidamente estudiado
por mosotros, pero parece ser que esta relacionado con otro, observado
repetidas veces en nuestras experiencias, que demuestra que la longitud de
la vena crece fuertemente en la region de un maximo polarografico.

Se pueden obtener en este caso curvas electrocapilares de venas con dos
minimos de longitud diferentes.

DETERMINACION DE MAXIMOS ELECTROCAPILARES Y CAPACIDAD
DE LA DOBLE CAPA EN SOLUCIONES EXENTAS DE OXIGENO

Hemos realizado una serie de investigaciones dedicadas al estudio de
curvas intensidad-potencial, en diferentes soluciones de electrélitos, exen-
tas totalmente de oxigeno.

Estas medidas estuvieron encaminadas a la determyinacion de la capa-
cidad diferencial de la doble capa, por el estudio analitico de la pendiente
de la curva en cada punto, curva derivada, y a la vez, para medir e] po-
tencial correspondiente al maximo electrocapilar de dichas soluciones,
frente al electrodo saturado de calomelanos.

En las curvas intensidad-potencial los potenciales los hemos referido,
en general, al citado semielemento tipo.

En las condiciones de operaciéon, el potencial® del maximo electroca-
pilar corresponde, como se sabe, al de la vena en circuito abierto, eléc-
tricamente aislada, “0m”. Este valor coincidié siempre, dentro de los
errores experimentales, con el potencial /determinado para ‘el cero de
las intensidades “0_ . La La vena mostré en este punto aproximadamente
su minimo de longitud.

- El aparato utilizado en estas experiencias es el indicado en la figura 3.
El funcionamiento y caracteristicas del mismo ya fué descrito con ante-
rioridad.

La medida de intensidades se realizé mediante un microamperimetro
Cambridge, previamente comprobado, que media == 50 microamperios
con precision de =£0,5 a. Dicho aparato de medida fué usado también
shuntado al doble con error no superior al 1 %.

Se emple6 ademas en otras ocasiones un microamperimetro nacional
B. M. B., contrastado previamente, que media 100 ; a en toda la escala.
Este aparato de medida shuntado nos permitié llevar las curvas, en casos
excepcionales, hasta los 200 {y 400 ;; a. El error debido a este concepto
no era superior en ningun caso al 1 % relativo.

Las F. E. M. fueron determinadas mediante un sistema Poggendorf,
ya citado, con un error maximo de = 1 myv.

La superficie creada era determinada al final de cada experiencia en
condiciones idénticas a las que regian durante la realizacion de la curva
intensidad-potencial, con precisién superior al 1 %.

El mercurio utilizado era bidestilado y las soluciones de los electrd-
_ fitos fueron hechas en agua también bidestilada.
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(

Los electrolitos utilizados, asi como los restantes productos disueltos,
fueron tratados previamente para purificarlos lo mas posible y eliminar
de ellos cualquier traza de materia organica, aunrque un tratamiento tan

a fondo se demostré no era necesario ante los resultados observados en
varias experiencias de contraste.
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FIGURA -26-

El circuito eléctrico es, en esencia, el mismo que el representado es-
quematicamente en la figura 4.

Diel conjunto total de las experiencias llevadas a cabo, vamps a des-
cribir las realizadas con toda precision en soluciones de distintos elec-

trolitos, sales soédicas y potasicas, y al final, una realizada con cloruro
potasico, saturado con alecohol octilico normial.

La técnica demostré ser menos precisa ‘al utilizar soluciones poco

conductoras, muy diluidas, especialmente por dificultad de Ila medida
exacta de los potenciales en estas condiciones.

Por este motivo, la mayor diluicion a que hemos operado ha sido ——

3
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CAPACIDAD DE LA DOBLE GAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

"Molar, aunque en soluciones de electrélitos buenos conductores se puede
rebasar esta diluicion.

PARTE EXPERIMENTAL

En primer término, vamos a referirnos a una de las experiencias de
contraste realizada con mercurio bidestilado, destilado nuevamente den-
tro del mismo aparato, y con mercurio bidestilado introducido directa-
mente en el capilar y depésito superior.

La experiencia se realizé con nitrato potasico 1 M. Se emple6 idéntico
tratamiento y procedimiento operativo en ambos casos.

FIGURA -27-
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

El resultado fué la superposicion total de las dos curvas intensidad-
potencial obtenidas en uno y otro caso.

La grafica que muestra la figura 26, construida con puntos de las
dos determinaciones, conduce, como puede verse, a una sola curva.

Como anteriormente indicamos, este resultado fué de un gran valor
practico, pues nos permitié introducir directamente mercurio bidesti'ado
para las operaciones posteriores, simplificando grandemente la técnica
operativa.

ACIDA

40

30|
™

1o

1d
-mV

FIGURA -28-

En la figura 27 se muestran los resultados obtenidos al realizar varias
curvas intensidad-potencial con nitrato de potasio 1 M.

Los valores obtenidos se superponen y en la grafica no pueden distin-
guirse entre si. [Corresponden a las tablas XXXVII, XXXVIII y XXXIX.

E] cero de intensidades correspondia en todas ellas aproximadamentc
a —>520 mv = 2,

Las capacidades deducidas para la doble capa, a través de la super-
ficie creada, representadas graficamente en la figura 28, T, Il y III, corres-
ponden a los datos de las tablas XXXIX, XL y XLI, respectivamente.
Estas medidas fueron asimismo hechas en nitrato de:potasio 1 Molar en
experiencias espaciadas.

Ly e




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

FIGURA -29-




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

Los resultados son concordantes entre si dentro del error debido al
método de determinacién analitica de la derivada. Las curvas intensidad-
potencial correspondientes a los datos de las tablas XXXIX, X1, y XLI, no
han sido representadas graficamente. En ellas el cero de intensidades co-
rresponde aproximadamente a —520 mv = 2.

Las experiencias cuyos resultados se han representado graficamente
en la figura 29 fueron hechas con cloruro de potasio 1 Molar para dos
superficies creadas distintas. Los valores de las medidas vienen agrupa-
dos en las tablas XLII y XLIIIL.

i |MF JM‘

FIGURA -30-

Los valores para las capacidades de la doble capa correspondiente a
estas curvas, indicados en las tablas, estan representados en la grafica
de la figura 30.




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

TABLA XXXVII

Nitrato potésico, 1 N
Corriente de hidrégeno: 1 hora en frio
3 hora hirviendo
Superficie creada = 6,765 cm2 segundo

Capacidad en microfaradios
-m -mV e
N Y por cm?

456
422
396
364  (—500 a —600) = 23,9 mV
326 .
284 (—700 a —1300 mV) = 14,6
250
204
164
126

84
50
20
—10
—40
—0
—96

—120

—150

—192

—924

—250

— 266

—282

—298

—306

—316 °

—322

—326

(0 a —500 mV) = 18,4




REVISTA DE LA ACGADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES
i

TABLA XXXVIIT TABLA XXXIX

Nitrato potésico, 1 N Nitrato potasico, 1 N
Corriente de hidrogeno: 1 hora en frio Corriente de hidrégeno: 1 hora en frio
3 hora hirviendo 3 hora hirviendo
Superficie creada =6,678 cm?2 segundo Superficie creada — 6,678 cm® segundo

Capacidad diferencial

£
=1y doble capa en L F cm? L -mV dmV IJF por cm?2

1390 1404 100 15,92
1344 ; 1310 106 14,98
1300 A 1210 ) 1412
1258 rama  positi- 1104 13,12
va =185 990 13,85
- 1206 882 16,26
ﬁ‘éﬁ 836 . 18,70
796 18,70

1040
756 18,70
994 Max. electroca- 716 18,70

pilar = 23,9 676 23,40

944 644 26,75
894 616 22,00
850 : 582 26,75
796 rama negati- 554 22,00
va =145 520 18,71

160 480 31,19
716 .. 456 23,40
680 424 20,79
640 388 _ 22,00
616 354 22,00
584 354 22,00
554 320 - : 22,00
520 286 19,80
486 248 19,80
460 210 18,71
‘ige 18,70
433 22,68
o 22,68
26,85

- 366
332 81,20

296
258
220
164




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

\

TABLA XL, TABLA XLI

Nitrato de potasio, 1 N Nitrato de potasio, 1 N.
Corriente de hidrégeno: 1 hora en frio Corriente de hidrégeno: 3 horas en frio
1 ‘hora hirviendo 2 horas hirviendo
'Superficie creada = 6,678 cm?* segundo Superficie creada = 6,678 cm* segundo

-myV dmVy l‘F por cm? A -myV dmV , F por cm?
{ i

1400’ 90 16,60 1441 17,82
1310 108 13,85 1939 2 15,28
1208 104 14,38 1350 15,61
1098 114 13,13 : 1302 12,48
984 100 14,95 : 1242 12,28
884 49 15,28 1242 12,28
835 45 16,62 1181 12,90
790 17,00 1123 13,12
746 16,26 1066 13,12
700 . 2265 1013 14,12
668 22,65 1013 14,12
636 24,95 962 14,40
606 22,65 910 14,12
574 28,90 864 16,29
548 19,70 815 : 15,28
510 28,80 : 770 16,62
484 22,65 731 19,20
452 24,95 690 ; 18,25
390 22,65 658 23,40
623 21,40

358 19,70 udEts 21,70

26 0 2
286 17,81 X

472 24,95
244 22,00 :
1870 444 26,75

409 21,39
220 : 375 y 22,00
22,68 : 341 19,70
303 17,40
32,65 260 18,72
32,55 45 220 - 18,25
32,55 179 17,00
32,55 5 18,25
‘ ] 21,40

19,70

22,65

23,40

39,40

441

62,40




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

TABLEA XLII TABLA XLIIT

Cloruro de potasio 1 N. Cloruro de potasio I M.,
Corriente de hidréogeno: 2 horas hir- Corriente de hidrégeno: 2 horas hir-
viendo. viendo.

Superficie creada = 6,678 cm® x Seg. Superficie creada — 6,844 cm*® seg.
OCA = —528 mV. OCA = —520 mV.

Occ =—526 mV. Oce = —520 mV.

-mV dmV  F por cm? -mV dmV W F por cm?.

1472 46 16,3 1403 , 16,25
1426 49 15,3 1357 16,25
1377 54 13,9 1310 - 13,80
1323 112 _ 1257 11,42
1256 14,1 12,20
1203 12,4 13,06
1142 12,7 17,00
1083 12,9 13,54
1025 13,1 13,30
968 127 18,30
909 12,7 13,30
850 13,1 14,05
793 16,1 © 16,25
748 16,3 19,25
702 16,6
702 16,6
657 23,4
625 20,8
589 24,1
558 26,8
530 ; 27,8
503 374
483 37,4
463 32,6
440 39,9
415 29,9
390 26,8
362 31,2
338 : 26,8
310 249
280 234
248 23,4
216 20,8
180 374 -
160 21,4
125 393
106 415
838 : 415
70 44.0
53
40




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

Las curvas correspondientes a la figura 31, I y II, se refieren a dos
curvas intensidad-potencial realizadas con soluciones de sulfato de sodio,
1 Molar y 0,01 M respectivamente. Los valores numéricos se indican en las
tablas XLIV y XLV. Las superficies creadas fueron 6,182 y 4,410 c¢m? por
segundo, respectivamente. El valor del potencial para el cero de intensi-
dades es ‘en ellas aproximadamente igual a —442 mV = 2,

RFICIH 6,182{CNZx
i ‘. -|4,410] »

7
/i

7
7
b

i

FIGURA -31-

En la figura 32 se ha representado una curva intensidad-potencial
obtenida con sulfato de sodio 0,01 Molar.

La II de la misma figura indica los valores de la capacidad. La super-
ficie creada fué de 6,17 em® por segundo. Los resultados numéricos se
agrupan en la tabla XLVI. El maximo electrocapilar, cero de intensida-
des, corresponde al potencial de —428 mV = 2.

La figura 33 muestra dos curvas. La I es la c011'esp0nd1ente a los va-
lores de la intensidad y el potencial obtenidos con solucién 1 Molar de
cloruro de sodio. El cero de intensidades esta situado a —530 mV = 2

gz




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, rISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Las capacidades deducidas por derivacion se muestran en la curva II. Los
resultados numeéricos se indican en la tabla XLVIL

Otras curvas intensidad-potencial y sus derivadas correspondientes,
valores de las capacidades, se han representado graficamente en la figu-
ra 34. Las curvas I y II son de intensidad-potencial para cloruro de sodio
0,1 y 0,01 M, respectivamente. Los valores numeéricos vienen agrupados en
las tablas XLVIII y XLIX. El cero de intensidades en ellas LOII‘CSPOnde a
un potencial d =+=2, respectivamente.

SUP. |CREN

NSIDAD P
CAPACIDAI

\\

|

fo1 (4] oe] %)

POTENCIALES REFERIDOS AL MAXIMO ELECTROCAPILAR

FIGURA -32-

L

La curva IIT se realiz6 con soluciéon 0,1 M de cloruro de sodio, pero
sin eliminar el oxigeno. El cero de intensidades en esta ocasion esta si-
tuado en un potencial de —180 mV = 2.

Las curvas IV y 'V representan las capacidades correspondientes a las
I y II, respectivamente. Datos de las tablas XLVIII y XTJIX.

En la figura 35 hemos representado los valores obtenidos con fluoruro
de sodio a distintas concentraciones 1, 0,1 y 0,01 Molar, respectivamente.

La curva para la solucion 0,001 Molar no ha sido representada debldo
a la menor precision de medida de los potenciales.

Los valores numéricos estan agrupados en las tablas L, LI y LII, res-

—ga




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELEGTRODO DE VENA DE MERCURIO

CURVYA TRAZO CQNTINUO D
. > PUINTEADO

TOS EXPERIMENTALEY EN SO.Na,
s DF| GRAUAMH

EN SQNa

\
"
\
‘\
1
\\
2\
\

N

0,4

FIGURA

E32aeBISE

pectivamente. El cero de intensidades en las I, IT y III esta situado, res-
pectivamente, en ellas a —436, —426 y —384 mV = 2.

Las capacidades deducidas correspondientes estan representadas en
las curvas IV, V y VI de la citada figura 35.

Finalmente mostramos representados graficamente en la figura 36 los
resultados obtenidos con el cloruro potasico 0,1 Molar y con esta misma
solucion saturada con alcohol octilico normal.

SUPH

Las curvas I y II son valores de la intensidad y el potencial correspon-

RFICIH CREA xSEG

-mV

FIGURA -33-
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CNE x|SEGU
S|
CREADA* 4

04
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FIGURA -34-

CURVA|TRAZO CONTINUO DATOS EXPERIMENTALES EN CLNG
. . PUNTEADO  [# DE| GRAHAME EN CLNaf

04
FIGURA -34-Bi15
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE GIENCIAS EXAGTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

\

TABLA XLIV : TABLA XLV
! Sulfato de sodio 1 Molar Sulfato de sodio 1/100 Molar,
Corriente de hidrégeno: 2 horas hir- Corriente de hidrégeno: 1 1/2-horas hir-
viendo. viendo.

Superficie creada — 6,182 cm?® seg.
Oca :=—550 mV.
Occ = —550 mV.

Superficie creada —= 4,41 cm? sg.
Oca = —455 mV.
Occ = —455 mV.

Capacidad en

LA -mV microfaradios pA ~-mV. dmy  ,F por cm?
por cm 2
—90 —445 41 217,80
N —400 —865 —85 —404 41 217,80
s 900 —590 —-80 —363 36 31,40
—140 —488 —15 —397 41 27,80
—100 —368 —70 —286 37 30,60
—90 —300 —65 —249 a7 24,10
—80 —238 —60 —202 39 29,10
—70 —154 rama nega- —55 —163 47 24,10
—60 —98 tiva — 13,4 —50 —116 42 21,00
—50 —16 —45 —74 59 19,20
—40 84 —40 —15 51 22,20
—30 190 —35 36 48 23,8
—20 254 —30 84 54 21,0
—10 322 —295 138 56 20,2
—5 360 —20 194 36 314
0 448 —15 230 62 18,3
5 560 —10 292 68 16,7
10 624 —5 360 80 145
20 735 0 440 102 11,1
30 857 rama, posi- 5 542 86 13,2
40 970 tiva — 19,5 10 628 112 10,1
50 1092 15 740 87 13,0
60 1232 20 827 69 16,4
70 1338 ; 25 896 104 10,9
80 1422 30 1000 73 15,5
90 1466 : 35 1073 101 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 91 12,30
65 1621 69 16,40
70 1690 62 18,30
75 1752 94 12,00
80 1846 50 22,70
25 1896 66 17,20
90 1962 66 17,20
95 2016

SogRE




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

TABLA XLVI TABLA XLVII
Sulfato de sodio 1/100 Molar, Cloruro de sodio 1/100 Molar.
Corriente ¢e hidrégeno: 1 hora -hir- Corriente de hidrégeno: 1 1/2 horas hir-
viendo. viendo.
Superficie creada = 6,17 cm® sg. Superficie creada — 5,78 cm?® sg.
Oca — —428 mV. Oca = —530 mV.
Occ — —428 mV. Occ = —530 mV.
pA ~-mV dmV.  ,F por cm? pa Sy dmy i F porijems
Clge 850 i e —300 —119 5 1730
L7iRD —319 174 46,50 w20 T S 822
—100 s g 3310 T TR 1 181
s 22 2 e — 150 — 87 50 173
D T o < —100 —37 17 101,9
50 : 5 o 96 —20 66 6.9
—60 58 58 27.90 B 0 0o 21,8
—50 116 24 33.80 S0 . 55 31,5
—45 140 24 3380 S L < A
S e 30 27.00 T 27 20 210
—35 194 24 33,80 T 250 - 20,1
—30 218 % 31.20 T 288 39 22,2
—25 244 26 31.20 Tl 321 33 26,2
— 20 270 30 27,00 2 360 LD 34,6
S5 300 34 23,30 a0 e - 20,1
—10 334 34 23,80 22 406 23 21,6
T = S i —20 429 15 57,6
10 542 51 15,90 S o - S
15 593 53 1540 ,
20 646 48 16,90 ) 21 21 32,0
25 694 52 15,60 0 230 = LD
2 S 2 o 10 573 29 298
35 800 50 16,20 0 ot L1 90,8
40 850 59 1370 20 19 20 21,6
45 909 50 16,20 = i ol 110
40 850 59 1370 30 131 o 17,7
45 909 50 1620 35 180 90 14,4
50 959 51 14,20 20 g2l 92 L
55 1016 51 15.90 o 592 60 14,1
60 1067 117 1380 50 952 62 18,9
0 1184 112 14,50 95 1014 o1 15,2
80 1296 119 13,60 90 1071 143 12,1
i e o Sae 70 1214 104 16,6
100 1500 198 16,40 80 1318 125 1338
120 1698 146 99,20 90 1443 105 16,4
140 1844 75 43.90 100 1548 254 148
Yo 5T i e 120 1782 130 26,6
T o = 5 150 - 1912 27 195
360 Sod 180 1939 11 314
200 1950 18 480
250 1968 16 542
300 1984

—nggus
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES ;
TABLA XLVIII 5 TABLA XLIX 3
Cloruro de sodio 1/10 Normal. Cloruro de sodio 1/100 Normal. ]
Corriente de hidrégeno: 3 horas hir- Corriente de hidrégeno: 3 horas hir- L
viendo. viendo.
Superficie creada — 6,025 cm? sg. Superficie creada — 5,57 cm? sg. -
Oca = —467 mV. Oca = —454 mV. i
Opp = —467 mV. Occ = —453 mV. a
pA -mV dmy yF por cm? pA -my dmV yF por cm? 8
) W
: —60 —89 9 99,6 —400 —954 52 338 K
—50 - —80 9 118,5 —300 —202 64 281
—45 =l 1 83,0 —900 —138 71 126 :
—40 —64 10 51,8 —150 —67 A5 138
= —54 16 27,9 —100 —9 a, 76,5
—30 —38 32 1138 g0 45 38 473
=5 =0 0 . 9,6 —170 83 52 335
—20 64 86 14 —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 32,0 :
0 467 31 224 35 954 23 39,0 &
5 498 37 19,3 —30 277 26 345 ‘
10 535 o4 19,3 —95 303 27 33,2 .
15 578 43 173 —20 330 25 35.9 £
20 621 438 14,5 —15 355 26 33.6 E
25 669 57 14,8 —10 381 31 31’0
30 726 56 15,1 s 412 29 31.0 1
35 782 56 14,8 0 451 47 191 4
40 838 -55 13,4 5 498 61 14,7
45 893 62 15,4 5 498 61 147 g
50 954 54 17,6 10 559 53 169 X
55 1008 41 14,0 15 612 43 209
60 1055 119 15,7 20 655 53 169 3
70 1174 106 15,7 25 708 54 166 E.
80 1280 101 14,4 30 762 43 18.7 ‘
90 1381 109 21,0 30 762 48 16,1 o
100 1490 398 166,0 35 810 56 16,1 i A
150 1888 50 40 866 57 15,7 i
200 1938 45 923 62 145
50 985 56 16,1
55 1041 61 147
60 1102 122 14,7
70 1224 109 16,4
80 1333 113 158
90 1446 109 165
100 1555 212 16,9
120 1767 173 31,1
150 1940 “81 443
200 2021 15 111
9250 2036
— 0D ——




CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

TABLA L TABLA LI

Fluoruro de sodio 1 Normal. Fluoruro de sodio 1/10 Normal.
Corriente de hidrégeno: 2 horas hir- Corriente de hidrégeno: 2 horas hir-
viendo. 3 viendo.

Superficie creada — 5,88 cm’ sg. Superficie creada — 5,88 cm® sg.
Oca — —435 mV. Oca = —436 mV.

Occ = —436 mV. 2 Occ =—426 mV.

dmV pF por cm? -mV’ dmyV pF por cm?

55 36,4 — 48 304
55 36,4 —320 6
60 334 —209 38,6
30 334 —165 32,1
34 29,4 —112 51,5
34 29,4 —80 21,8
37 21,0 —2 27,4
35 28.6 60 29,3
36 27,8 89 29,3
33 30,3 118 23,6
gg gg’g 154 20,8
; 195 28,3
34 294 225 23,6
32 313
261 19,3
34 29,4
305 18,9
48 20,3
350 19,8
42 33,8 Pen S
40 25,0 2,
’ 426 18,5

isl; ég’z 472 185
; 518 17,0

56 178
56 17.3 568 17,0

618 20,1

é; fﬁ; 660 15,7
120 16,6 (L 15,7
86 25,0 768 17,3
136 817 147
90 221 875 . 14,4
115 934 18,3
208 1027 15,1
187 1140 b 14,2
53 1260 15,7
22 ] 1368 19,5

1455




KEVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES
\

TABLA LII

Fluoruro de sodio 1/100 Normal.

Corriente de hidrégeno: 1 1/2 horas hir-

viendo.

Superficie creada — 6,49 cm® sg.

Oca = —424 mV.

Dcc = —373 mV,

TABLA LIII

Cloruro de potasio 1/10 Normal.

Corriente de hi

viendo.

drégeno:

3 horas hir-

Superficie creada — 6,26 cm* sg.
Oca — —464 mV.

Occ — —465 mV.

pA -mV dmV , F por cm? pA -myV dmV , 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 —10 67 238
—50 —230 52 29,6 —100 0 33 48,5
—80 —178 61 25,2 - —90 30 38 42,1
—T70 —117 67 23,0 —380 68 42 38,1
—60 —50 68 22,7 =10 110 46 34,38
—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 —45 229 217 29,6
—35 114 36 29,6 —40 256 25 32,0
—30 140 41 188 —35 281 23 34,38
—25 181 31 24,8 —30 304 26 30,8
—20 212 36 214 —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 —10 407 28 28,5
(] 373 69 11,1 —5 435 27 29,6
5 442 64 12,0 0 460 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 30 711 51 25,7
40 810 46 16,7 35 762 51 15,7
45 856 54 143 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 246 313 90 1338 111 14,4
150 1710 156 49,4 100 1449 502 19,1
200 1866 103 74,8 200 1951 33 96,2
250 1969 57 135 300 1984 21 484
400 2005 762

— 102 —
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CAPACIDAD DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA CON EL ELECTRODO DE VENA DE MERCURIO

Cloruro de potasio 1/10 Normal.
Corriente de hidrégeno:

TABLA LIV

viendo.
Superficie creada — 6,22 cm? sg.

Oca = —462 mV.
Ocec = —462 mV.

3 horas hir-

TABLA LV

|

Cloruro potésico 0,1 N, saturado con al-

cohol octilico normal.
Corriente de hidrégeno:
viendo.
Superficie creada — 6,16 cm* sg.
Oga — —310 mV.

Occ — —307 mV.

1 hora hir-

!LA -mV dmyV pE por cm?
LA -mV dmV PF por cm?
—400 —101 12 , 1340
—300 —89 18 892 —100 5
—200 —T1 1 227 —90 6 101
—100 —0 26 61,8 —80 22 16 101
—90 26 34 47,2 —10 38 16 101
—380 60 44 36,5 —60 53 15 108
—1T0 104 46 34,0 —50 62 9 180
—60 150 50 32,2 —40 70 8 203
—50 200 26 30,9 —35 80 10 81
—45 226 26 30,9 —30 90 10 81
—40 252 24 33,5 —25 103 13 62,5
—35 273 36 30,9 —20 120 17 47,8
—30 302 26 30,9 —i15 145 26 31,3
—25 328 26 30,9 —10 174 28 29,0
—20 354 24 33,5 —5 221 47 17,3
—15 378 28 28,7 0 325 81 10,0
—10 406 34 33,5 5 482 157 5,18
—5 430 32 23,6 10 665 183 444
0 464 34 23,6 15 804 139 5,80
{53 498 35 22,9 20 914 110 7,40
10 533 41 19,6 25 1000 86 9,40
15 574 42 19,1 30 1045 45 18,0
20 616 45 17,8 35 1081 36 22,6
25 661 54 14,9 40 1110 29 28,0
30 715 53 15,1 45 1128 18 40,0
35 768 52 15,4 50 1144 16 50,8
40 820 57 14,1 55 1157 13 . 626
45 8117 5T 14,1 60 1166 9 90,5
50 934 104 15,5 65 1178 12 67,7
60 1038 122 12,2 70 1188 10 81,2
70 1150 112 14,4
80 1262 115 14,0
90 1377 147 20,9
100 1524 366 44,0
200 1956 66 242
300 1988 32 502
400 2004
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dientes respectivamente a la citada solucion sin alcohol octilico. Los re-
sultados numéricos vienen indicados en las tablas LIII y LIV. Son, en
realidad, dos curvas totalmente superpuestas en la figura. El cero de in-
tensidades esta situado a —460 mV = 2.

Los valores correspondientes a las capacidades para las I y Il vienen
representados en las IV y V.

CURVA [TRAZO CONTINUO DATOS EXPERIMENTALES |EN CLK O.N.
" . PUNTEADO A DE [GRAHAME [EN NO,K 1[N.
90
70
50 4
i
1
]
[}
30 'l
A \ : I\(J(/
Wy E
‘\ oY,
10 1‘\ .S‘( n\\O\'
T==INEREICE cupieria cON PudE
F
/U 800 400 o 400 800
-mv

FIGURA -36- BIS.

‘En la IIT se representa la curva intensidad-potencial correspondiente
a la solucion saturada con alcohol octilico. Los resultados numéricos se
indican en la tabla LV. El cero de intensidades esta situado a —315 mV =2,
aproximadamente. La curva de capacidades, correspondiente, curva VI,
presenta dos maximos muy acusados a —1190 mV y a —50 mV, aproxi-
madamente. En la figura la curva no se ha trazado mas alla de estos
potenciales.

COMENTARIO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
Conviene senalar, en primer término, que hemos prescindido de la ne-
cesidad de destilar mercurio purisimo dentro del mismo aparato para la
realizacion de las experiencias.
La ventaja practica, debida a este hecho, en cuanto a la técnica, ya
fué senalada en otro lugar.
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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 LIII y LIV,
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 potasico normal) no son superiores a == 2 micro-
faradios. La mayor parte de las discrepancias observadas al comparar
estos resultados entre si, es debida al método de calculo usado para de-
terminar la capacidad.

Analiticamente operamos con el cociente AQ/AE, incremento de carga
por segundo, partido por incremento de potencial. Por tanto, los errores
introducidos en esta determinaciéon de la capacidad vienen condicionados,
casi exclusivamente, por los correspondientes a la intensidad y al poten-

cial, errores que, para cada dos puntos sucesivos pueden ser aditivos en

su valor absoluto y conducir a ofro mayor en la capacidad, la cual, sin
embargo, como hemos dicho, resulta precisa siempre dentro de = 2 mi-
crofaradios.

La superficie creada es constante y practicamente no influye en el
error de la determinacion de las capacidades. (Ecuacion 6).

En cuanto a la posicion de los maximos electrocapilares, debemos se-
nalar que las dlscrepancms con relacién a la reproducibilidad son debidas
en gran parte, al potenmal de difusion muy dificil de determinar y repro-
ducir en la interfase “solucién de electrélito investigado, electrodo de ca-
lomelanos”

En las figuras 32 bis, 34 bis y 36 bis, se han comparado nuestros re-
sultados con los indicados por GRAHAME (33) y (32) para el mismo elec-
trolito.

En la figura 32 bis se representan nuestros resultados en la curva de
trazo continuo para una solucién 0,01 N de sulfato de sodio frente a
los datos de GRAHAME para el mismo electrélito a la concentracién 0,05 N.
Los potenciales en ella aparecen referidos al del maximo electrocapilar
de la primera solucion. Las -capacidades resultan practicamente idénticas
a lo largo de todos los potenciales.

Se observa tnicamente una pequeria discrepancia en las capacidades
para la rama positiva de la curva electrocapilar, potenciales positivos.

En la figura 34 bis se han comparado nuestros resultados con los ci-
tados por GRAHAME para tna solucién 0,01 N cloruro de sodio.

La concordancia es manifiesta especialmente en cuanto se refiere a
la region de potenciales mas negativos que el correspondiente al del ma-
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 de la doble capa, obtenidas con dos soluciones de electrélitos
saturados con alcohol octilico normal:

La curva de trazo continuo ha sido realizada con CIK 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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lucién de nitrato potasico 1 N. Las dos curvas coinciden totalmente en la
parte plana. La de cloruro de potasio esta desplazada a la derecha unos
100 mV de acuerdo con el potencial correspondiente al maximo electro-
capilar mas negativo del cloruro de potasm

Los potenciales estan referidos al maximo 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 minimo para el maximo
electlocapllal tanto mas acentuado cuanto mas diluida es la solumon de
acuerdo con la teoria 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 electrolitos por otras técnicas.

En cuanto a lo posicion de los maximos electrocapilares, los potencia-
les correspondientes estan totalmente de acuerdo con los indicados por
GRAHAME (33) procedentes de medidas alli citadas.

"CONGLUSIONES

1.2 Se describe una técnica mediante la cual es posible estudiar la
mecanica del electrodo de vena de mercurio con fines polarograficos.

2° El gasto de mercurio permanece constante para una presién y
unas caracteristicas del sitema capilar dadas y es independiente del po-
tencial de polarizacion.

3.* Se determina para cada sistema capilar un valor minimo repro-
ducible de la presién de mercurio por encima de la boca del mismo, a
partir del cual, tomado como cero, fluye mercurio por el capilar, contan-
dose las presiones en forma de alturas sobre ese nivel.

4* El gasto y la velocidad de salida del mercurio son funcion lineal

de la raiz cuadrada de la presién, para valores de ésta superiores a los
5 centimetros de mercurio.

SRV LT

5.* La constante R de la expresion anterior es independiente de la
presion e incluye un coeficiente k, caracteristico de cada capilar ‘e inde-
pendiente de la presién, equivalente al coeficiente practico del gasto.

6. Los valores de la constante anterior 7, para cada capilar, estan
ligados a k por una relaciéon del tipo € = Tk?, siendo n—=2 6 n—3 y
C una constante que depende de las caracteristicas del sistema capilar.

7.2 La vena de mercurio muestra una seccion constante a partir de
la salida del orificio capilar, hasta que se rompe de manera sublta dando
lugar a un penacho de gotitas.
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8.% La longitud de la vena de mercurio a potencia constante es para
. cada capilar funcién lineal de la presion de mercurio:

L — Kh - U.

9.* La constante K es caracteristica de cada sistema capilar e inde-
pendientemente de la presion y esta relacionada con el coeficiente practico

del gasto k y con el didmetro del orificio capilar mediante una relacién
del tipo:

e N
K2d?

siendo K’ una constante general para todos los capilares.

10.* La constante U, de la expresion anterior indicada en el aparta-
do 9, esta ligada a k por una relacién del tipo U’ = Uk3, siendo U’ ca-
_racteristica del sistema capilar.

11* Se deduce para la longitud de la vena dentro de las condiciones
de experiencia una relacién con la velocidad de salida del mercurio del
tipo:

L =aV2 -1 bV | ¢

siendo a y b y ¢ independientes de la velocidad en el intervalo considerado:

12* La longitud de la vena en funcién del potencial da una curva
semejante a una parabola invertida mas o menos achatada segtin las ca-
racteristicas del sistema capilar, correspondiendo el minimo de longitud
de la vena al maximo electrocapilar.

13.* En ausencia de oxigeno el cero de intensidades en circuito abier-
to y en circuito cerrado coinciden con el mismo potenc:1al que corresponde
al minimo de longitud de la vena y, por tanto, al maximo electrocapilar.

14* | A efectos polarograficos se puede considerar, como superficie
creada, exclusivamente la formada en la boca del capilar como conse-
cuencia del flujo del mercurio.

15 Esta superficie creada resulta ser funcién lineal de la raiz cua-
drada de la presién de mercurio:

AVh-+B

SC

16. Los coeficientes 4 y B de’la expresién anterior son caracteristi-
cos de cada sistema capilar e independientes de presiéon de mercurio.-

17.* Los valores de la capacidad por centimetro cuadrado permane-
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.
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18> La utilizacion 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-
dimientos mas exigentes en cuanto a la limpieza.

192 La doble capa eléctrica se forma sobre el mercurio, exclusiva-
mente en una region muy proxima al orificio capilar, quedando eliminada
la posibilidad de formacion apreciable de ella en el extremo de la vena.

20.* La superficie de la vena es idéntica desde el punto de vista elec-
trocapilar a partir de una regiéon muy proxima al orificio de salida del
mercurio. v :

21> Con venas cortadas por un obstaculo se produce, para toda la
serie de presiones de mercurio estudiada, una interrupciéon en la curva
intensidad—potencial resultando ésta discontinua y existiendo entre dos
potenciales una region dentro de la cual no es posible obtener experimen-
talmente puntos de aquélla, para d11u01ones hasta 1/100 M. .

22* Este mismo fenémeno se ha observado también en venas libres.

232 La longitud de la vena crece fuertemente en la region de un ma-
ximo polarografico, obteniéndose en estos casos curvas electrocapilares
para la vena con mas de un minimo de longitud.

24®* Se describe una técnica operatoria que permite determinar con
el electrodo de vena capacidades de la doble capa y potenciales de los
maximos electrocapilares en soluciones exentas de oxigeno hasta concen-
traciones 1/1000 M.

25% Las capacidades obtenidas por este procedimiento coinciden cuan-
titativamente con los resultados anterlormente qurados por otras técnicas
operatorias.

26.* El error en la medida de capacidades, siguiendo el procedimien-
to analitico descrito, no es superior en ningun caso a == 2 microfaradios.

27."_ Las capacidades para la doble capa obtenidas a diferentes con-
centraciones hasta 1/1000 M., estan de acuerdo con la teoria actual de la
electrocapilaridad.

28.* El potencial de los maximos electrocapilares puede determinarse
por este procedimiento en soluciones hasta 1/1000 M., en ausencia de oxi-
geno, con un error no superior de == 5-milivoltios.

Madrid, diciembre 1949,

Instituto de Quimica-Fisica
A. de G. Rocasolano del C. S. I. C.
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