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1. TOSTACION DE VARIOS TIPOS DE CINABRIO: DEDUCCION DE ECUACIONES
v EMPfRICAS DE 'VELOCIDAD ‘

En esta tesis que aqui se resume se da cuenta de los resultados alcan-
zados al estudiar la tostacién del cinabrio en lecho fluidizado, asi como
la de particulas de grano grueso (no fluidizables) de este mineral que des-
cienden en el seno de un lecho fluidizado de sélido inerte, que actda
simplemente como medio transmisor de calor.

_ Durante los ultimos afios han sido muy estudiadas las aplicaciones de

la técnica de polvo fluidizado, de'intciaccién entre sélidos y gases, a reac-
ciones quimicas diversas de tales caracteristicas. Particularmente la expe-
riencia adquirida en nuestro laboratorio en algunos de estos estudios (1),
2). 3). D, (5, (6) y (7) nos indujo a explorar sus posibilidades para el
beneficio del cinabrio.

En efecto, imaginese un rcactor u horno 'lleno con ganga de cinabrio
agotada. de mercurio, pulverizada, mantenida a temperatura adecuada (600-
700° C) por calefaccién indirecta, y en estado fluidizado mediante una
corriente de aire (o bien una mezcla de oxigeno o aire y vapor de agua reca-
_ lentado, si su uso resultase justificado) de velocidad adecuada. Introdiz-
case continuamente en- el horno cinabrio virgen pulverizado hasta un
tamafio similar al del sélido en el lecho. Puede aceptarse que el SHg se
vaporizard' y en fase gaseosa reaccionard con el oxigeno del aire para dar
SO, y Hg libre en estado vapor. Este tltimo se separard del gas efluyente
en un condensador junto con el agua procedente de la condensacién del
vapor de agua si se hubiera utilizado. Sélo restari en estado gaseoso y
escapard del condensador el aire introducido con parte de su oxigeno en
forma de SO,. Debido a la velocidad del gas, relativamente pequefia, que
se requiere para la fluidizacién del lecho y a la elevada temperatura de
reaccion, el volumen de gas efluyente serd siempre pequeiic (mas aidn si
también se utilizé6 vapor de agua), reduciéndose al minimo el tamafio del
condensador necesario y también las pérdidas de mercurio por tal concepto.
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Naturalmente, también de ‘modo continuo saldria del horno, por un rebo-
sadero oportuno, la ganga agotada correspondiente al mineral afiadido, te-
niéndose asi un proceso continuo y con hornos que pudieran resultar més
sencillos, econémicos y de ficil manejo que los mecdnicos actualmente en
uso. Se advertird la importancia de conocer las caracteristicas operatorias
y posibilidades de tal proceso.

Efectuado un estudio exploratorio previo (8) sobre la tostacién de un
cinabrio rico, ampliamos aquél para cinabrios de naturaleza y riqueza distin-
tas, con el fin de investigar la influencia de las distintas variables y deducir
datos cinéticos itiles para el proyectado industrial.

APARATO Y TECNICA EXPERIMENTAL

Se utilizé el aparato esquematizado en la figura 1, consistente en un reactor tubular
vertical de acero m’quel-croino de 1,5 mm. de espesor de pared, 4 cm. de didmetro
interno y 1 m. de altura, aislado y calentado eléctricamenté en toda su extensién.
Tres pares termoeléctricos, T, situados axialmente a -distintas alturas, permitieron’ el
control de la temperatura, y las conexiones laterales, 3, 4 y 5, posibilitaron la adicién
de los sélidos reaccionantes, cuya buena fluidizacién se controlaba mediante las tomas
de presién, P. El gas, cuyo caudal se regulaba con una vilvula de aguja, 1, y se media
con el diafragma, 2, se introducia por la parte inferior. Un ciclén, también de acero,
calentado eléctricamente y conectado a la conduccién de salida (con otro par termo-
eléctrico, T, para controlar su temperatura), permitia la separacién de finos sin la
condensacién prematura de vapor de mercurio. El sistema colector de mercurio, 6,
constaba de dos tubos conectados en serie, refrigerados con nieve carbénica y unidos
al ciclén mediante una llave troncocénica de acero inoxidable de dos vias (fig. 2), lubri-
cada con una suspensién coloidal de grafito, a fin de permitir la toma sucesiva de
muestras. Hasta la llave, el sistema estaba calorifugado, haciéndose imposible toda
condensacién de mercurio antes de ella.

En cada experiencia el reactor se cargé con 1.000 g. de ganga de cinabrio exenta
de mercurio (por prolongada fluidizacién en corriente de aire a temperatura elevada).
En el bulbo de vidrio, 3 (fig. 1), se situé una cantidad pesada de cinabrio virgen
(5 a 60 g., segtin la riqueza), diluida .con ganga agotada, a fin de aminorar las posibles
pérdidas de aquél por su retencién en las paredes del tubo de entrada. Haciendo reinar
en el bulbo una ligera sobrepresion y abriendo la llave de conexién se conseguia
alimentarlo, incorpordndolo al lecho en el momento deseado.

Las dificultades de manejo de la llave de dos vias que precedia al sistema colector
hizo aconsejable seguir la siguiente técnica operatoria: Por cada adicién de cinabrio
virgen, desde el bulbo de alimentacién, se tomaba una sola muestra, es decir, que si
interesaba conocer el mercurio producido al cabo de cuatro intervalos de tiempo, se
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Esquema del aparato utilizado
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efectuaban cuatro adiciones de cinabrio virgen. Después de cada una de ellas, la
llave distribuidora dejaba pasar el gas efluyente al tren de condensacién. En el mo-
mento que se deseaba interrumpir la toma de muestra, se variaba la posicién de la
llave, de manera que ésta conectaba con otro sistema condensador similar al anterior;
para recoger el exceso de mercurio, pues la nueva adicién de cinabrio para la toma
de otra muestra no se.efectuaba hasta tener seguridad de que se habfa agotado el
mercurio correspondiente a la adicién de cinabrio anterjor. Una vez acabado el pe-
riodo de agotamiento que sigue a cada toma de muestra, se hacia descender la
temperatura del ciclén y tubo de salida a fin de poder lavar con #cido nitrico el
tramo vertical del tubo de acero que conectaba la llave con el sistema colector (fi-
gura 2), por si adherido a sus paredes quedase algo de mercurio retenido por el
polvillo arrastrado, asegurando asimismo el buen funcionamiento de la llave distri-
buidora para la toma de muestra siguiente; a continuacién se restablecia la tempe-
ratura del ciclén y tubo de salida, quedando el sistema en condiciones para una nueva
toma ‘de muestras, tras Ia adicién de una nueva cantidad de cinabrio virgen. El segundo
sistema receptor para los excesos de mercurio correspondientes a-cada toma de mues-
tra fue siempre el mismo. Finalmente, se procedfa al anélisis del mercurio de cada
muestra y del receptor general, disolviendo aquél con 4cido nitrico caliente y valordn-
dolo con sulfocianuro aménico: Al analizar el sélido residual, después de cada expe-
riencia, por el sensible método de la ditizona, nunca se encontrdé indicio -alguno de
mercurio:

RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

Los resultados obtemdos con tres tipos de cinabrio: de Almaden, con
29,5 % de Hg; el denominado Bacisco, de igual procedencia, con 5 9 de
Hg, y uno muy pobre de Chovar (Castellén), con 0,46 % de Hg, se pre-
sentan parcialmente en las figuras 3, 4 y 5, respectivamente. En ordenadas
se ha representado la fraccion M/M, de SHg que resta en el lecho en
cada momento, y en abscisas el tiempo transcurrido, 4, én minutos. Cada
curva se refiere a una expenenma conducida del modo indicado y en las
condiciones que se especifican en cada figura.

Los datos se obtuvieron deduciendo por andlisis el ‘mercurio total con-
densado en cada intervalo de tiempo, procedente de la oxidacién del cina-
brio en un reactor de volumen constante, mantenido a temperatura y
presién también constantes durante cada experiencia. Por consiguiente, la
precisién de los datos obtenidos dependerd de la ausencia de fugas en el
aparato, del control de la temperatura, de la efectividad del sistema con-
densador y de la precision alcanzable al analizar las muestras. Antes de
iniciar cada experiencia se comprob6é cuidadosamente la ausencia de fugas
en el sistema. La temperatura de reaccién se controlé con frecuencia a lo
largo_ del lecho y nunca vari6 mds de 5° C. La temperatura del mercurio
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condensado se mantuvo suficientemente baja (—20° C), para que su presién
de vapor resultase muy pequefia, y aun considerando el volumen total de
aire circulado durante cada experiencia (unos 40 litros a 15° C y 1 atm.),
las pérdidas por arrastre son despreciables. El error de andlisis quimico
fue el ordinario en este tipo de determinaciones., En todos los casos el
balance de mercurio cerré con un error inferior al 3 %.

Los trabajos de otros investigadores y una dilatada experiencia indus-
trial, ponen de manifiesto que la reaccién entre el SHg y el O,: SHg +°
+ O, > SO, + Hg es muy rdpida a temperaturas superiores a unos 550° C
(AF = —45017 cal/mol g.). Su velocidad, como es natural, depende de la
temperatura y de las condiciones de contacto entre el O, y el SHg. Si el
mineral fuese compacto y en fragmentos grandes, la posible penetracién
del dxigeno o la probable difusién de los vapores de SHg y Hg resulta-
rian obstaculizadas y la reaccién seria lenta. Si el mineral fuera poroso,
la vaporizacién del SHg y la difusién del vapor serian muy rdpidas por
encima de 580° C, temperatura a la cual la presién del vapor del SHg es de
1 atm.; al parecer, la reaccién por encima de 580° C tiene lugar exclusiva-
mente en la fase gaseosa y es muy rapida. Ahora bien, por debajo de dicha
‘temperatura, la presiéon de vapor del SHg disminuye rapidamente, es
de 50 mm. de Hg a 450° C y de 20 mm. de Hg a 400° C. Por consiguiente,
entre 400 y 450° C la vaporizacién del SHg es lenta y la reaccién tiene lugar,
sobre todo, en la superficie de los fragmentos del cinabrio, con velocidad
tanto mas pequefia cuanto mds compacto sea el mineral (9).

La tostacién del cinabrio produce frecuentemente una cierta cantidad de
sulfatos mercurioso y mercurico, sales que parecen producirse por oxida-
cién directa del SHg. En efecto, se ha' demostrado (10) que estas sales se
originan a temperaturas de 350-400° C en la superficie de mineral.

Las curvas de las figuras 3, 4 y 5 confirman la rapidez de la reaccién
por encima de 500° C. T .

Antes de entrar en la discusién de los datos cinéticos, convendrd repre-
sentarlos de forma mds comparable. Supongamos un cierto nimero de
particulas de SHg, todas de la misma composicién, de la misma forma y
tamafio y expuestas a igual temperatura, igual presién parcial de oxigeno,
idéntica velocidad de aire y dispuestas del mismo modo en e] seno de un
lecho fluidizado ‘de particulas inertes de cinabrio agotado. Serfa légico
esperar que todas ellas reaccionasen con el oxigeno con idéntica velocidad.
Expresando tal circunstancia matemdticamente, la velocidad de oxidacién

14
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del SHg, —dM/d6, habria de ser directamente proporcional al nimero de
tales particulas, o lo que es lo mismo, a M, que representa los moles de
SHg presentes en el lecho en cualquier momento, es decir,

dM
—_— xM (1]
dé
o sea,
dM :
— ———— = constante (2]
Md?o

Ahora bien, como quiera que en las experiencias reales no se cumplen
todas las hipétesis supuestas, pues habia una variacién considerable entre
los tamafios y formas de las particulas individuales (el tamafio inicial de
las particulas oscilaba casi siempre entre 60 y 150 mallas), y ademds el ta-
mafio de tales particulas sufre variacién durante la reaccion, etc., en la
prictica no se mantendrd rigurosamente la proporcionalidad entre M y
—dM|/d%. No obstante, parece légico que la expresion —dM/Mdf, a la
que denominaremos velocidad especifica de reaccién, siga constituyendo la
base mds apropiada para un estudio comparativo, puesto. que su desviacién
de la constancia en una experiencia, durante la que las hipdtesis supuestas
sélo se cumplen en mayor o menor grado, arrojard mds luz sobre el curso
de la reaccién que cualquier otro modo de representar. los datos cinéticos.

Ficilmente se adivinard que el tiempo no constituye la variable opor-
tuna frente a la que representar la velocidad especifica de reaccién acabada
de definir, a fin de comparar las diferentes experiencias. Serfa mucho me-
jor encontrar para tal fin una magnitud que represente el estado o condi-
cién del lecho en cada momento. En. nuestro- caso, tal magnitud puede
ser la fraccion M/M, de SHg que en cada momento resta en el lecho, que
por una parte representa bien el contenido relativo momentdneo de SHg
y por otra, teniendo en cuenta que, como ya quedd expuesto anteriormente,
en esta reaccién entre un sélido y un gas es probable juegue papel impor-
tante la difusién de gases o vapores (O,, Hg, SHg) a través de las parti-
culas sélidas, viene a representar en cierto modo el espesor de sélido inerte
que deberia ser atravesado por difusién.

Se han calculado las pendientes, —dM/M,d0, de las curvas represen-
tadas en las figuras 3, 4 y S en varios puntos, analitica (puesto que se dis-
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pone de las fracciones de mercurio recogidas en brevisimos espacios de
tiempo) y graficamente. Bastaba dividir los valores de dichas pendientes, .
—dM/M,d0, por los de M/M, correspondientes, para temer las velocida-
des especificas, —dM/Md0. En las figuras 6, 7 y 8 se han representado las
velocidades especificas frente a las fracciones M/M, para cada uno de los
tipos de cinabrio y las mismas experiencias representadas en las figuras 3,
4 y 5. Al estudiar estas curvas se observan los siguientes hechos:

@) La velocidad especifica siempre decrece al progresar las experien-
cias. La variacién méxima de la velocidad especifica fue inferior a cuatro
veces en todos los casos. A

b) Es manifiesta la influencia de la temperatura. La reaccién tiene
lugar a velocidad mucho mayor a temperaturas elevadas. Salta a la vista
también la marcada separacién entre las curvas correspondientes a expe-
riencias realizadas a 400° C y todas las demds. Posteriormente se conside-
rard este efecto con mayor detalle.

¢) Es notable la relacién lineal entre la velocidad especifica y la frac-
cién M/M, de SHg que resta en el lecho, que se observa en el caso del
cinabrio de Chovar a casi todas las temperaturas y en el caso de los otros
dos a temperaturas bajas.

d) Para temperaturas superiores a 500°C, todas las curvas cortan,
debidamente extrapoladas, al eje de ordenadas, poniendo de manifiesto es
posible alcanzar el agotamiento total del mercurio del cinabrio cuando la
velocidad especifica de reaccién es atn apreciable (superior a 0,5 aproxima-
damente). Realmente, en todos los casos se efectué el anilisis del sélido
residual y siempre resulté exento de mercurio.

e) En algunas de las experiencias se observa una disminucién final
de la pendiente de las curvas, para bajos valores de la razén M/M,. No
hay que olvidar, sin- embargo, que la exactitud de los datos experimen-
tales desciende para pequefios valores de dicha razém, ya que entonces la
cantidad M de SHg que resta en el lecho sin reaccionar se obtiene por
diferencia entre la cantidad inicial M, y el SHg reaccionado, que para
dichos pequefios valores de M/M, se aproxima mucho a M,, siendo por
tanto M la diferencia de dos ndimeros casi 1gua1es con la inexactitud que
ello lleva consigo.

Al intentar explicar el descenso de la velomdad especifica de reaccién
durante cada experiencia, se consideran como causas posibles las dos si-
guientes: @) variacién de la superficie especifica de las particulas de cina-
brio; b) formacién de una capa inerte alrededor del sulfuro mercirico.

19
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a) Variacion de la superficie especifica del sulfuro merciirico.—Como
en las reacciones hetemgéneas la superficie de separacién de las fases des-
empefia un papel fundamental, en un sistema como el nuestro, que contiene
particulas sélidas de diversos tamarios, la velocidad de reaccién —dM/dé
pudiera parecer mas légico fuera proporcional a la superficie de las par-
ticulas de cinabrio en vez de a la masa M de sulfuro merciirico, como se
supuso anteriormente,

aM . .
——— A - 3]
db ‘
o bien,
adM :
—=aM [4]
db ‘

representando por a la superficie especifica o superficie por umdad de
masa de SHg. Es decir,

M
Mdo :

Para una particula individual, la superficie especifica crece aproximan-
dose a infinito al consumirse aquélla durante la experiencia. En efecto, si
se supusiese particulas de SHg cuibicas o esféricas, la superficie especifica
aumentaria algo mas del doble para un 90 % de conversién. Por tanto,
seria de esperar que la ve1001dad especifica se doblase, mientras que la
realidad es que decrece.

Sin embargo, como el tamaifio de particulas utilizado en nuestras expe-
riencias era bastante variable, las particulas pequefias tenderian a reac-
cionar mds de prisa, obedeciendo a su mayor superficie especifica. Por con-
siguiente, a medida que la experiencia progresase desaparecerian las par-
ticulas pequefias, quedando las mayores, que totalizarian la mayor parte
de la masa, pero con superficie especifica pequefia. Asi las cosas, la super-
ficie especifica podria decrecer en vez de aumentar al transcurrir la expe-
riencia. Ahora bien, como de la carga de SHg inicial se eliminaron las
particulas inferiores a 150 mallas, no es probable que la superficie especi-
fica disminuyese durante las experiencias. Aunque resulta imposible calcu-
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lar la variacién real de la superficie especifica, puede asegurarse que no
explicard el descenso-de la velocidad especifica de reaccién.

b) Formacion de una capa inerte alrededor del SHg.—Es muy proba-
ble que el descenso de la velocidad especifica se deba al efecto de bloqueo
de una capa de ganga que rodea cada particula de SHg a medida que éstas
‘se van oxidando. Como ya se insinudé anteriormente, la fracciéon M/M, es
un indice del espesor de tal capa inerte responsable de la inactividad apa-
rente del SHg. En nuestro caso, tal capa ofreceria resistencia a la difusién
del vapor de SHg desde el micleo central de las particulas hasta el seno del
gas a temperaturas elevadas, y quizd la del O, desde el seno del gas al
nicleo central de SHg de las particulas, si las temperaturas son bajas.
Se comprende que a medida que transcurre cada experiencia aumentard
el espesor de la capa de ganga bloqueadora y, por tanto, el efecto que se
examina.

Deduccion de ecuaciones empiricas de velocidad con fines de proyectado.
Los datos cinéticos de las figuras 6, 7 y 8 han sido reproducidos en las
figuras 9, 10 y 11 en papel doble-logaritmico. Es notable la relacién lineal
que se observa entre log(—dM/Mdf) y log(M/M,) a todas las temperaturas
y en los tres tipos de cinabrio investigado. Aunque las rectas resultantes
tienen diferentes pendientes y ordenadas en el origen, puede advertirse en
el caso del cinabrio de 29,5 % de Hg y en el de Chovar, que tanto unas
como otras aumentan con la temperatura. Para el cinabrio Bacisco, las or-
denadas en el origen aumentan y las pendientes disminuyen con dicha
variable. Las desviaciones para valores .de M/M, inferiores o préximas a
0,1 pueden deberse a la inseguridad de los datos experimentales a que an-
tes se aludié. Veamos si todas las rectas de las figuras citadas pueden ser
representadas por una ecuacién empirica general de la forma

dM M '
1og(——)=mlog( : )+logK (61
- M

Mdé
en Ia que m=f(T) y Ki=f(T). -
Representadas las pendientes de las rectas frente a la temperatura

absoluta en la figura 12, se obticnen sendas rectas. Las ecuaciones de las
mismas son: '

Cinabrio Almadén 29,5 % Hg ......... m = 0,000625 T — 0,051 n

[

” » . “Bacisco” ............ ‘m=0,562—0,000371 T  [8]
¥ ChOVAT ...oovvvveeiiiiiiiieeeennn. m = 0,0000775T + 0,585  [9]
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—6 a A—10
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Reaccién entre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—11 a A—15
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Reaccion entre SHg y O, (aire)
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01 B—

0 L1 :
700 800 900 1000 - 1100

FiG. 12

De la ecuacién [6] se deduce que K = —(dM/Md¥b) para M/M, = 1. Por
consiguiente, se calcula K a diferentes temperaturas leyendo los valores
extrapolados de la velocidad especifica —dM/Md6 correspondientes a
M/M, = 1. Los valores de K de esta manera deducidos se han representado
frente a 1/T en la figura 13. Se obtienen también rectas para cada uno de
- los cinabrios, cuyas ecuaciones son:
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)

10
:
8
7
6 5
S A-1==A-15
4 \,\\
3 o \ : A"1"’A'5
‘
Alr===0 N

g 1 M. 1”2 B U015

\ o FiG. 13 .
- Cinabrio ‘Almadén 29,5 % : »
‘. ' . logK =log458 — 1125/T
o bien, o : o e
K =@5810)—T - . {10]
Cinabrio Almadén “Bacisco”: | | |

log K = log 4,2 — 400/T
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o bien,
K = (4,2X10)—*¢%/T {11]

Cinabrio Chovar:
: log K = log 58,1 — 1188/T
o bien, ‘ ) v

K = (58,1}10)—118/T [12]

- La ecuacién general -[6] podrd expresarse, pues, para cad'a uno de los
cinabrios, de la siguiente forma:’

Cinabrio Almadén 29,5 % :

dM : o M 3 00006257 0,051
—_— = (45,8)(10)_“25/'1‘ ___) [13]
Mdé » M,
Cinabrio Almadén “Bacisco”:
dM M 0,562— 0,000371T
— = (4,2)(10—#°/T ( )
Md#é M, [14]
Cinabrio Chovar:
dM UM 0,0000775T 40,585
- e (58’1)(10)_—1188/’]’( ) [15]
: Mdé .

Estas ecuaciones empiricas representan la relacién existente entre la
velocidad especifica de reaccién y la fraccién de SHg que resta en el lecho
en cada momento durante la tostacién de los cinabrios con aire.

Mediante ellas se han calculado los valores tedricos de M/M,, que co-
rresponden a cada velocidad especifica de reaccién, en el caso de los tres
tipos de cinabrio y a las temperaturas de 500, 600, 700 y 800° C ensayadas,
compardndose con los valores experimentales en la figura 14, encontrdndose
una concordancia muy aceptable, y demostrdndose con ello la bondad de
las ecuaciones deducidas. '

Comparando las ecuaciones 10, 11 y 12 con la conocida ecuacién de
Arrehnius para la constante de velocidad de. reaccién

K = Ce—E/RT [16]
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encontramos los tres siguientes valores para la energia aparente de acti-
vacién :

Cinabrio Almadén 29,5 % ......... 5.080 calorias por gramo.

” ” “Bacisco” ...... 1832 ~» ” ”
? Chovar ................... e 51857 ” ”

II. MECANISMO DE REACCION. INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES.
Efecto de la temperatura.

Ya se ha estudiado el efecto de la temperatura sobre la oxidacién fluidi-
zada de tres tipos de cinabrio, deduciéndose ecuaciones empiricas de velo-
cidad que reflejan la influencia de dicha variable. No obstante, consideramos
ha de resultar interesante estudiar aquellos datos cinéticos desde un punto
de vista mds tedrico.

Imaginemos una particula de cinabrio que se oxida progresivamente
durante una experiencia. Si se supone que la particula era inicialmente esfé-
rica y que se consumié uniformemente por toda su periferia, al cabo de
algiin tiempo restard un nucleo esférico de cinabrio inalterado rodeado
concéntricamente por una capa de ganga. Si por ser la femperatura sufi-
cientemente elevada se acepta el mecanismo de la difusién del vapor de
SHg desde el nicleo de la particula a la fase gaseosa, donde reacciona
con el oxigeno, habria que considerar las siguientes etapas al consumirse
la particula de cinabrio: 1) Transmisién de calor hacia el niicleo central
de cinabrio. 2) Vaporizaci‘én del SHg en la superficie del nicleo central,
a temperatura constante, cuando ésta sea la adecuada. 3) Difusién del
vapor de SHg -a través de la capa inerte periférica hasta la supeérficie de
las particulas. 4) Reaccién en fase gaseosa del SHg con el O,.

Descartada la primera de las etapas, porila pequefiez de las particulas
y la conductividad calorifica de los sélidos relativamente elevada en. estado
fluidizado, y dada la rapidez de la reaccién quimica en fase gaseosa, antes
aludida, sélo resta la etapa de difusién, como controlante del proceso total,
de acuerdo con cuanto se manifesté a propésito de la causa motivadora del
descenso de la velocidad especifica de reaccién. Entonces, si la difusién del
vapor de SHg a través de la capa inerte porosa superficial, es la etapa
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controlante, ;cémo puede explicarse el considerable efecto de la tempera-
tura sobre la velocidad de reaccién?

La velocidad de difusién del vapor de sulfuro mercirico a través de la
capa porosa, puede expresarse asi: ’

dSHg PsHg — PsHe DA, _
= — = (PsEg— Psng) [17]
dé g Ax Ax
DA,

en la que D=coeficiente de difusién del sulfuro mercirico a través de la
capa inerte porosa; A,==drea superficial media para la difusién de sulfuro
merciirico en un momento dado 6; x=espesor de la capa inerte en el mo-
mento 6; pgy.=presion de. vapor del sulfuro mercirico en la superficie
del nicleo central de cinabrio sin descomponer; pgp, =presién parcial de.
vapor del sulfuro mercirico.en la superficie externa de la particula.

Puesto que no se detecté SHg en el gas de reaccién, dada la elevada
velocidad de oxidacién en la fase gaseosa, puede suponerse que la presién
parcial del SHg en la superficie externa de las particulas es nula. Por consi-
guiente, la ecuacién [17] se transformar4 en

dSHg DA,
= PsHg [18]
dé Ax

Si expresamos la velocidad ‘de formacién de SHg vapor ‘en la super-
ficie A del nicleo central de cinabrio sin alterar, en la forma de una ecua-
cién, fuerza impulsora/resistencia,
d SHg

———— = KA (Pgge— Psng) 191
dé

donde K es un factor_ de. préporcionalidad Y. PSHe lé presién de equilibrio.
de SHg a la temperatura de vaporizacién, de [18] y [19] podremos escribir :

K

p = : —— DSHe [20]
SE¢ K +DA,/AxXA £
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y [18], teniendo en cuenta [20], se transforma en:

d SHg DA, K
— P‘ —
dé Ax K+DA/AxA ~OFe
DAK
= A Pene (21}
KAx—+D
A,

Apliquemos ahora esta ecuacion a un sistema experimental que con-
tenga n particulas de cinabrio, cada una con una masa inicial media de
SHg, m,, fluidizadas en corriente de aire. Sea m la masa de SHg sin reac-
cionar de cada una de las particulas en un momento dado 6. La masa total
de SHg del sistema en dicho momento serd, pues, M=nm. Segiin el meca-
nismo propuesto, la. velocidad de oxidacién del SHg, —dM/d0, es igual a
la velocidad de liberacién de SHg de las particulas

dM d SHg . DAK
— =n =n — Pige [22}
dé dé AK N
vx+D
A,
. A
En el caso especial en que —— KA x sea grande comparado con D, la
ecuacién [22] se reducird a:
dM nDA,_,

d0 Ax

ecuacién que, por consiguiente, es de esperar se cumpla aproximadamente

cuando el espesor de la capa inerte, alrededor del micleo central de cinabrio, -

tenga ya un cierto valor, es decir, para valores bajos de M/M,.
Si expresamos A, y Ax en funcién de m, y m:

Ay = C,(m,m)'® [24]
Ax=C,(m'/> —m'/?) [25]
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ecuaciones cuyo significado es ficil advertir; sustituyendo estos valores en
la ecuacién [23}:
aM DC, (m, m)'/?
. - [26]

J— =n : - pSH
dé C, (m*—mi?y ¢

y dividiendo los dos miembros de [26] por M, =nm,, resulta:

dM C, m/s 1 G
—_—— =nD _ pt =D — .
M,dé C, [ m\" nmg ¢ C, ml/?

' —1
( m )
1 1

pgng =CD p;Hg B 271

m, \/? M \—1/3
() - ()
m M,

habiendo reemplazado C,/(C,m,)=C y m/m,=M/M,.

Como durante cada experiencia la temperatura permanece constante,
también serdn constantes P&y, Y D: por consiguiente, la ecuacién [27]
postula una relacién lineal entre dM/(Md6) v 1/(M/M,)—/® para valores
pequefios de M/M,. »

Los datos de nuestra investigacién con tres tipos de cinabrio han sido
representados de este modo en las figuras 15, 16 y 17. En ellas puede apre-
ciarse que la relacién lineal prevista por la ecuaciéon [27] se cumple para
valores de M/M, inferiores a aproximadamente 0,5-0,6. Aunque las rectas
no convergen exactamente en el origen de coordenadas, como exige la ecua-
. ¢ién [27], lo hacen muy préximo a él. La desviacion de los datos para
valores de M/M, superiores a 0,6, demuestra que dicha ecuaciéon no es apli-
cable durante la primera parte de las experiencias cuando A x es pequeiio.

Si se acepta para la presién de vapor del SHg la expresién aproximada
psae=A"€%/T en que A’ y B son constantes (son muchos los sélidos cuya
presién de vapor se ajusta a tal ecuacién), la ecuacién [27] se convertird en:

dM 1
————  =CD——— A’e®rT [28]

M,d 6 ( M )—1/3
— —1
M,
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Reaccién entre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—1 a A—5
Representacién dé la ecuacidon (27)

/

17
16
15
14
1,3
12
11

700°Ck
I

08
07
06
05
0,4

600°C \\ [ /
E005Ch \ f

1 "4 :
Z00°C (N /L

AN
NNRNIOAAN

9

A‘//
e
1 2 3 L 5 _
(ﬁ)-1/3_1 -
. Mo
FiG. 15




BENEFICIO DEL CINABRIO MEDIANTE LA TECNICA DE POLVO FLUIDIZADO

Reaccion éntre SHg y o, (aire)
Experiencias: A—6 a A—10
Representacién deé la_ecuacion (27)
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—11 a A—15
Representacion de la ecuacion (27)
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y explicaria que la velocidad de reaccién variase exponencialmente con la
temperatura, aun cuando la velocidad de difusiéon gaseosa fuera el factor
controlante.

Consideremos ahora la ecuacién [22], expresando como antes A, A, y
Ax en funcién de my m,:

dM DC, m*/* K
— =n P;Hg (291

do m \3 ‘
K (——) C,(m* —m'/%).+ D
m, : .

dividiendo los miembros de {29] por M,=nm,, resulta:

m \2%/°
DCI( ) Kp‘;;Hg

dM m,
— = [30]

M,d?é m \1/3 m \3
_K( ) C.m;? [1—(———) ],+ Dm.?
A\ m, m,

puesto que a cada temperatura pueden suponerse constantes pgﬂg, DyKk,

_DCK py, KC m
haciendo ———  =K,, y ————— =K,, la ecuacién [30] toma la
Dm® . - Dm}* .
forma :
aM K, (m/my/?

— = . [31]
M,d0 K. (m/m,)'/* [1 — (m/m,)*/*] + 1

dividiendo numerador y denominador del segundo miembro de {31] por
(m/m,)*/* y haciendo operaciones, queda: : '

d M K,
_ - - 132]
M,d#é (my/my**+K, (m,/m)'/* — K, ’

Descomponiendo factoﬁalmente el polinomio denominador del segundo
miembro de [32], teniendo en cuenta que m,/m=M,/M, y haciendo
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K,— VK, (K, +4)
K, = : y KA' =
2 2

K,+ VK, (K, +4)

M | K, R
_ = v » 3
M,d6 MM + K. [(MJ/M + K]

aunque los pardmetros K,, K, y K, podrian calcularse ficilmente, a partir
de los datos experimentales, por el método de los promedios o de los mini-
mos cuadrados, bastari fijarse en el

- KC, mi/® 4D
Kis=—— |/ 14— —1

2D KC,m,'/?
. _ , A . 4D
para advertir que, dada la pequefiez del sumando ————— (reiteradamente
’ KC, nm,'/?

confirmada en la prictica), se cometerd escasfsimo error suponiéndolo des-
preciable. Con ello- la ecuacién [33] se reduce finalmente a: -

— =" M/M,) —'* + K /K, (34]
dM K, '
M/M,) — /3

(]

do

1

En las figuras 18, 19 y 20 se ha representado

. dM '(M ).7_1/3
M6\ M,

frente a (M/M,) — /%, para los tres tipos de cinabrio investigados. Ficilmente
se advierte que la representacién de los datos experimentales en la forma
indicada confirma en todos los casos la relacion lineal prevista por la ecua-
cién [34], excepto para valores muy pequefios de M/M,, cuando la preci-
sién de dichos datos -experimentales es escasa, por las circunstancias ya
aludidas. - '
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Expenencxas A—I a A—5
Representacmn de la ecuacidn (34)
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—6 a A—10
Representacién de la ecuacién (34)
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Reaccidn éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—I11 a A—I15
Representacién de la ecuacidn (34)
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De los valores de las ordenadas en el origen y de las pendientes de
las rectas obtenidas, pueden calcularse los valores de las constantes K, y
K, a distintas temperaturas para cada uno de los tipos de cinabrio. Estos
valores se han representado en la figura 21. Con ellos, en las figuras 22, 23
y 24, se ha representado, para cada uno de los tipos de cinabrio, los valores

1 , .
teéricos — —— — calculados con la ecuacién [34] frente a los expe-
dM/M, d¥é ‘
rimentales de la misma magnitud facilmente. deducibles de nuestros datos.
La casi perfecta alineacion -de los puntos sobre las diagonales, demuestra
la buena aproximacién de las ecuaciones deducidas.

Aunque los razonamientos - anteriores ayudan a interpretar los datos
experimentales desde un punto de vista teérico, no se pretende que la teorfa
esbozada sea la tnica posible. '

Efecto del tamario de particulas.

Si el mecanismo de reaccién acabado de proponer fuera acertado, serfa
de esperar que el tamaiio de las particulas de cinabrio ejerciera una influen-
cia apreciable sobre. la velocidad de oxidaciéh del SHg.

Se hicieron tres experiencias en idénticas condiciones de todas las va-
riables, excepto el tamafio medio de particulas, que fue, respectivamente,
0,02, 0,03 y 0,04 cm. Aunque por motivqs_de brevedad no reproducimos
los resultados alcanzados, pudo apreciarse que la  velocidad de reaccidn
variaba, segiin era de esperar, con el tamafio medio de particulas, de acuerdo
con el mecanismo propuesto, siendo mayor para las particulas mds pequefias
y descendiendo ligeramente al aumentar el tamafio de aquéllas.

Aunque la variacién de tamafio de particulas fue necesariamente peque-
fia, a fin de mantenerlo dentro de los limites de buena fluidizaci6n, en las
experiencias que se detallan a continuacién, y en las que se trabajé con
particulas de cinabrio de grano grueso y tamafios muy dispares, se encuentra
amplia confirmacién de estos resultados iniciales. '

Efecto de la presion parcial de oxigeno.

Experiencias efectuadas con presiones parciales de oxigeno que oscilaron
entre 0,21 y 0,023 atm., manteniendo’ constante el resto de las variables,
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—1 a A—I15
Representacion dé las constantes de la ecuacién (34)
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—1 a A—5
Representacion de la ecuacién (34)
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Re;zccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—6 a A—I0
Representacion de la ecuacion (34)
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Reaccion- éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—11 a A—I5
Representacién de la ecuacion (34)
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pusieron de manifiesto una ligera disminucién de la velocidad especifica de
reaccién al decrecer la presién parcial de oxigeno, pero tan pequefia, que
puede afirmarse que en tanto la proporcién de oxigeno sea superior a la
estequiométricamente necesaria, su influencia sobre la ve10c1dad de reaccién
sera muy reducida.

Efecto de la velocidad del gas fluidizante.

Dentro dc’ los limites impuestos por una fluidizacién aceptable del ci-
nabrio (3,6-9,05 cm/seg.), no pudo apreciarse influencia definida alguna de
esta variable.

Efecto de la naturaleza del cinabrio.

Experiencias realizadas en idénticas condiciones de todas las variables
con los tres tipos de cinabrio estudiados, hicieron patente la 16gica influencia
de la naturaleza del mineral. En efecto, tal circunstancia era de esperar si
el mecanismo de reaccién, con un proceso de difusién controlante, era co-
rrecto, pues la resistencia opuesta por la capa externa de ganga dependerd
intimamente de la naturaleza de ésta. _

La velocidad especifica de reaccién resulté méxima para el cinabrio de
Chévar, a pesar de su escasa riqueza en mercurio. Per tratarse de un mineral
consistente en ‘areniscas de la era secundaria con impregnaciones super-
ficiales de SHg, aglomeradas con cemento margoso, presenta un conjunto
deleznable y poroso que ofrecera poca res1stenc1a a la difusién del vapor

“de SHg.

En el caso del “Bacisco” y del cinabrio rico, ambos de andloga natura-
leza, cuarcitas parcialmente fundidas, muy compactas, de la era primaria,
la mayor velocidad especifica que se observé en el cinabrio rico para valores
elevados de M/M,, habria que atribuirla probablemente a la considerable
diferencia de concentracién de SHg en su seno, que al desprenderse dejaria
‘una capa externa de ganga mds porosa. En cambio, para pequefios valores
de-M/M,, las velocidades especificas para ambos cinabrios se ‘igualaron.

Efecto de la naturaleza del oxidante.

Finalmente, se hicieron cuatro experiencias utilizando Fe,O, como agente
oxidante y CO, como gas fluidizante. No se pretendié con ellas un estudio
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de la reaccién entre el SHg y el Fe,O,, sino simplemente comparar su velo-
cidad de reacciéon con la correspondiente a la que se desarrolla entre el
SHg y el O,, con miras a la posible utilizacién de dicho oxidante, con
vapor de agua recalentado como medio fluidizante, para la tostacién del
cinabrio.

Aparte de observar la 16gica influencia de la temperatura y advertir que
todas las curvas dM/Mdf frente a M/M, cortaban al eje de ordenadas en
puntos correspondientes a valores todavia apreciables de la velocidad espe-
cifica de reaccidon (efectivamente, el andlisis de todos los sélidos residuales
demostraba la ausencia de mercurio), se dedujo que la velocidad especifica
de reaccién era muy inferior a la correspondiente a las experiencias con
oxigeno. .

Hornos industriales.

Mediante los datos obtenidos se calcularon las dimensiones y superficies
de calefaccién necesarias (haz de tubos por cuyo interior circularian gases
de combustién calefactores, situado-en el seno del lecho) de hornos para
la tostacién de cantidades industriales de los tres cinabrios estudiados.

Para la obtencién de 15 toneladas/dia de mercurio, a partir de 48 tone-
ladas/dia de cinabrio rico, se requeriria un horno de 2,54 m. de diimetro
y 3,5 m. de altura, trabajando a 600° C y con haz de 31 tubos de acero
verticales de 40/45 mm., que bastarian para transmitir las 200.000 Kcal/hr
que aproximadamente se necesitarian.

Para la misma produccién de 15 toneladas/dia de mercurio a partir de
300 toneladas/dia de cinabrio “Bacisco”, las dimensiones del horno para
una temperatura de tostacién de 600° C habrian de ser: 2,54 m. de didmetro
y 6,7 m. de altura. El haz de tubos de calefacciéon habria de constar de
unos 130 tubos de acero verticales de 55/60 mm., a fin de poder transmitir
las 1.700.000 Kcal/hr necesarias en este caso. '

La obtencién de 5 toneladas/dia de mercurio a partir de 1.100 tonela-
das/dia de cinabrio de Chévar exigiria un horno de 3 m.'de didmetro y
9 m. de altura, para una temperatura de tostacion de 600° C, con un haz
de 370 tubos verticales de acero de 55/60 mm., para transmitir las 6.550.000
Kcal/hr ‘necesarias para este cinabrio.

Se advertiran las crecientes dificultades de explotacién a medida que
disminuye la riqueza del mineral, dificultades que obligarian a un detenido
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estudio sobre el posible aprovechamiento del calor sensible de los gases de
combustién residuales, para que el posible proceso resultase econdmica-
mente viable.

III. PARTICULAS DE GRANO GRUESO DE CINABRIO QUE ATRAVIESAN
UN LECHO FLUIDIZADO DE PARTICULAS INERTES

En el curso de nuestra investigacion sobre tostacién fluidizada del cinabrio
advertimos una nueva posibilidad que podria resultar interesante: Quiza
particulas de cinabrio de tamafio andlogo al utilizado en los hornos meca-
nicos convencionales (alrededor de 2 cm. de didmetro), al descender por su
mayor peso a través de un lecho fluidizado de ganga del mineral (mineral
agotado) o de algin otro material (Fe,0O;, etc.), de altura adecuada que
actuase simplemente como medio transmisor de calor, llegasen al fondo del
reactor totalmente libres de mercurio, que habrian perdido a temperatura
conveniente y uniforme, que evitaria tuviesen lugar reacciones secundarias.
Todo ello sin tener que recurrir a trituraciones extremas de la totalidad del
mineral. ’

Se han estudiado las principales caracteristicas y posibilidades de este
proceso.

Se utilizé el mismo aparato e igual técnica experimental que en nuestras anteriores
experiencias, excepto que la carga de particulas de cinabrio virgen se realizaba por la
parte superior del reactor, para permitir que las particulas gruesas pudieran atravesar
la totalidad del lecho fluidizado. La duracién méxima de cada experiencia venia limita-
da por el tiempo de sedimentacién de las particulas a través del lecho fluidizado, que se

_ conocfa para cada tamafio y densidad del lecho, por experiencias previas de sedimen-
tacion realizadas en frfo en tubo de vidrio de igual didmetro que el reactor experimental,
tanto con particulas de cinabrio virgen como con particulas de igual tamafio de cinabrio
agotado, puesto que en su descenso las particulas de cinabrio pasarian de una condicién
a otra.

Ademis, para asegurar que el mercurio condensado en el tren receptor era pro-
ducido solamente cuando la particula descendia a través del lecho fluidizado, se dis-
puso un sistema de refrigeracién con agua en la zona mi4s baja del reactor (cono de
la base y tubo de descarga soldado a él), a fin de conseguir que la temperatura de las
particulas en esa regién, ya fuera del lecho fluidizado, fuera inferior a la de vapo-
rizacién del SHg y detener asi bruscamente la reaccién del posible sulfuro residual
en dichas particulas. Siempre se realizé un anglisis del mercurio residual en las par-
ticulas gruesas sedimentadas (fdcilmente separables del resto del lecho por simple
tamizado) para poder asi realizar el balance de mercurio (el sélido del lecho fluidi-
zado siempre se mostr6 exento de Hg).
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RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

Se utilizé siempre cinabrio rico de Almadén (29,5 % de Hg) y un inter-
valo de tamafios de particulas comprendido entre 0,217 y 1,5 cm.

Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 25, 26 y 27. En
ordenadas se ha representadb la fraccién M/M, de SHg que resta en el lecho
en cada momento, y en abscisas el tiempo transcurrido ¢ en minutos. Cada
curva se refiere a una experiencia conducida del ‘modo indicado y en las
condiciones que se especifican. ’

" En cuanto a la precisién de los datos, nos referimos a lo ya dicho ante-
riormente.

En las figuras indicadas puede apreciarse cualitativamente el efecto
16gico de la temperatura, asi como el del tamafio de las particulas: al
descender la temperatura y aumentar el tamafio de particulas aumenta el
tiempo necesario para alcanzar un mismo agotamiento del SHg inicial-
mente en el lecho; es decir, disminuye la velocidad de reaccién.

También en esta ocasién la velocidad especifica de reaccion —dM/Md6
constituird la base mdas l6gica de comparacién, mdxime si se piensa que
al tratarse de particulas de cinabrio de tamafio relativamente grande si se
compara con los tamafios fluidizables, serdi mucho mds reducido el intervalo
de tamafios con que se trabaja, desapareciendo, por tanto, uno de los princi-
pales factores, el de la heterogeneidad de tamafio, que motivan la desviacién
de la constancia de la citada velocidad especifica de reaccién. Asimismo
adoptaremos como segundo pardmetro frente al que representar la velo-
cidad especifica, la fraccién M/M, de SHg que resta en el lecho, mds repre-
sentativa del estado del mismo que el tiempo transcurrido.

En la figura 28 se han representado las velocidades especificas de reac-
cién frente a la fraccion de cinabrio en el lecho para las experiencias B-2,
B-4, B-9, B-11 y B-13, realizadas todas a 700° C. La figura 29 corresponde
a la misma representacién de las experiencias .B-3, B-5, B-7, B-10, B-12
y B-14, todas desarrolladas a 800° C. :

Al observar estas curvas resaltan los siguientes hechos:

i) Las curvas empiezan por un tramo descendente, cuya pendiente
disminuye al crecer el tamafio de particulas, haciéndose prdcticamente ho-
rizontal para los tamafios mdximos, terminando por ascender ligera, pero
claramente, cuando el cinabrio se agota.
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Reaccion éntre SHg y o, (aire)
Experiencias: B—I1, B—2, B—3, B—4 y B—5
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Reaccién éntre SHg y Oé (aire)
Experiencias: B—6, B—7, B—8, B—9 y B—I0
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Reaccion éntre SHg y O2 (aire)
Experiencias: B—I11, B—12, B—I13 y B—I4
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—9, B—11 y B—I3
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—3, B—5, B—7, B—10, B—12 y B—I4
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i) Es manifiesta la influencia del tamafio de particulas. La reaccién
transcurre con mayor rapidez cuanto menor es el tamaiio de las mismas.

(No se incluyeron en las citadas figuras 28 y 29 las experiencias A-4 y
A-5, realizadas a 700 y 800°, respectivamente, pero con particulas fluidi-
zables, precisamente a causa de que por su mayor velocidad desbordaban
los limites de las figuras). :

En la primera parte de esta investigacion, desarrollada con particulas
de cinabrio de tamafio fluidizable, se observaba que la velocidad especifica
de reaccién descendia sin excepciéon a medida que el proceso transcurria,
observidndose solamente en algunos casos un descenso final de la pendiente
de las citadas curvas.

Entre las posibles causas de tal descenso, se indicé como mdas proba-
ble la formacién de una capa inerte alrededor de los nicleos centrales de
SHg, que ofreceria resistencia a la difusiéon del vapor de SHg desde el
nicleo central de las particulas hasta el seno del gas, y que el crecer progre-
sivamente durante cada experiencia determinaria aquel descenso.

La disminucién de la pendiente: de las citadas curvas en algunos casos,
no fue discutida por considerar dudoso su significado, debido a la inexac-
titud inherente-a los datos experimentales hacia el final de las experiencias,
cuando la proporciéon de SHg habia descendido considerablemente.

Al desarrollar entonces una teoria basada en la difusiéon de vapor de
SHg a través de la capa inerte bloqueadora, .progresivamente de mayor
espesor, anticipdbamos que precisamente esperibamos encontrar una con-
firmacién de la misma, al estudiar el descenso de estas particulas de consi-
derable tamafio, en el seno del lecho fluidizado.

Las curvas ascendentes ahora encontradas ¢estdn en desacuerdo con
dicha teorfa, que bresupone y explica curvas descendentes?

Al tratar de encontrar una explicacion plausible para este aparente des-
acuerdo, pensamos en una circunstancia que a nuestro juicio podia expli-
car y armonizar Jos hechos: Un posible desmoronamiento de las particu-
las grandes descendentes, que al fraccionarse determinarfan un aumento
de la superficie externa (en la primera parte ya se consideré detenidamente
la posible influencia de la variacién misma de la superficie especifica de
_SHg) de aquéllas y una disminucién de los espesores de las capas bloquea-
doras, con el consiguiente aumento de la velocidad especifica de reaccién.
En efecto, un examen de todas las fracciones de particulas agotadas utili-

58



BENEFICIO DEL CINABRIO MEDIANTE LA TECNICA DE POLVO FLUIDIZADO

zadas en estas experiencias y que previsoramente- se conservaron, puso de
manifiesto los siguientes hechos: '

a) Todas las fracciones de particulas agotadas aparecian con una con-
siderable heterogeneidad de tamafio, en contraste con la homogeneidad
de la fraccién alimentada, conservandose sélo un nimero muy limitado de
particulas con tamafio semejante al inicial de entrada en el lecho.

b) Bastaba oprimir suavemente entre los dedos la mayoria de las par-
ticulas grandes agotadas, para que se desmoronaran por completo, ponien-
do de manifiesto su caridcter deleznable, en contraste con la firmeza y
resistencia mecénica inicial de las particulas originales, que obligé para su
preparacién al empleo de medios de percusién muy enérgicos.

Indudablemente, las particulas al perder su contenido de SHg (29,5 %
Hg), quedan -con estructuras mis o menos porosas, deleznables, que en
su descenso, sometidas a los impactos de las particulas del lecho fluidi-
zado, se van fraccionando. Este fraccionamiento serd tanto mds factible
cuanto mayor sea el SHg perdido por las particulas. En la primera parte
de su recorrido, la subdivisién de las particulas serd de poca importan-
cia, aunque quizd de la suficiente para que el incremento de velocidad es-
pecifica que tal hecho acarrea compense el descenso de la misma, que de
otra forma se produciria (y que en realidad se produce, sobre todo con
particulas de los tamafios minimos), mientras que hacia el final, para
fracciones pequefias de SHg, la subdivisién serdi mucho mayor, compen-
sando con creces el aumento de espesor de la capa bloqueadora en otras
particulas que no se rompen, y determinando el aumento de la velocidad
especifica de reaccion que indefectiblemente se produce hacia el final de
las experiencias, aumento que es tanto mds pronunciado cuanto mayor
sea el tamaiio inicial de las particulas utilizadas.

De acuerdo con la teoria de la difusién del vapor de SHg a través de
una capa inerte bloqueadora, en las figuras 30 y 31 se ha representado
aM 1 . '
— frente a para todas las experiencias represen-
M,dé M/M 172 —1 :
tadas en las figuras 28 y 29,

Como postula la ecuacién [27] los correspondientes valores se alinean
sobre rectas para valores de M/M, inferiores a 0,40 6 0,50. Las rectas resul-
tantes pasan por el origen de coordenadas, como exige la ecuacién [27], o
por un punto muy préximo a él.
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"Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—6, B—9, B—I11 y B—I3
Représentacién de la ecuacion (27)
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Reaccion ¢entre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—3, B—5, B—7, B—10 B—12 y B—14
Representacion de la ecuacién (27)
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En las figuras 32 y 33 se han representado
1

(—dM/M, d 6 MM~/

frente a (M/M_)—'/%. Las rectas resultantes confirman la relacion lineal
prevista por la ecuacién [34], excepto para valores muy bajos de M/M,,
para los que la precisién de los datos experimentales es pequefia. A partir
de dichas rectas se han calculado los valores de las constantes K, y K, de
la citada ecuacién, representindolas para cada temperatura frente al tama-
fio medio de particulas de cada experiencia (fig. 34). (Recordando el signi-
ficado de K, y K, se comprendera su dependencia del tamafio de particulas
para temperaturas constantes).

Finalmente, con los valores de dichas constantes y para cada uno de
los tamafios, se han representado en las figuras 35 y 36 los valores experi-
mentales frente a los teéricos deducidos con la ecuacién [34] a las dos
temperaturas ensayadas de 700 y 800° C, resultando los puntos casi perfec-
tamente alineados sobre las diagonales, confirmando de nuevo la correc-
cién de la ecuacién deducida, utilizable, por tanto, con aproximacién mads
que suficiente, para el posible proyecto de hornos industriales.

Finalmente, se efectuaron tres experiencias dejando descender las par-
ticulas de grano grueso de cinabrio en el seno de un lecho de Fe,O,, flui-
dizado con CO,, comparandolas con las experiencias correspondientes (to-
das las variables, excepto naturaleza del lecho, iguales), utilizando aire
como agente oxidante, pudo apreciarse que la velocidad de reaccién en
aquéllas era bastante inferior a la correspondiente a las tltimas.

De cuanto antecede se deduce que la técnica mixta que se propone,
consistente en el descenso de las particulas de tamajio considerable, muy
superior al fluidizable, en el seno de un lecho de cinabrio agotado fluidi-
zado, constituye una posibilidad muy prometedora, que sin exigir la tritu-
racién extrema del material, puede suponer una solucién a muchos de los
problemas encontrados en los hornos de tostacién hasta ahora utilizados.

CONCLUSIONES

Como resultado de la investigacién desarrollada sobre el proceso de
oxidacién del SHg (cinabrio) con aire en lecho de polvo fluidizado, pueden
darse las siguientes conclusiones:
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—9, B—11 y B—I3 .
Representacion de la ecuacion (34)
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Reaccion entre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—3, B—5, B—7, B—I10, B—12 y B—I4
Representacion de la ecuacién (34)
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BENEFICIO DEL CINABRIO MEDIANTE LA TECNICA DE POLVO FLUIDIZADO

Reaccién énire SHg y O, (aire)
Experiéncias: B—2 a B—7 y B—9 a B—14
Representaciéon de la ecuacion (34)
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—6, B—9, B—11 y B—I3
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Representacién de la ecuacion (34)
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Reaccién entre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—3, B—S5, B—7, B—10 B—12 y B—14
Represemac:on de la ecuacion (34)
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1) Se consigue el agotamiento total -del mercurio del mineral en un
corto periodo de tiempo, a 600°C: 4 minutos para el cinabrio rico, 4,5
minutos para el “Bacisco” y 5,5 minutos para el cinabrio de Chévar.

2) La velocidad de reaccién aumenta rapidamente con la temperatura.
El efecto de esta variable puede expresarse por las ecuaciones

—d M/M do = (45,8) (10)—1125/'1‘ (M/Mo)o,ooosst._o,osl
—.d M/M do = (4’2) (10)—400/'1‘ (M/MD)0.562—~0.00037IT
—d M/M a6 = (58,1) (10)——1188/’[‘ (M/Mo)o,oooo775T+o,5ss

3) La velocidad especifica de reaccion disminuye a medida que la
experiencia progresa. '

4) La velocidad de reacciéon aumenta a medida que el tamafio de parti-
cula disminuye.

5) ‘La influencia de la presion parcial de oxigeno sobre la velocidad
de reacciéon es despreciable en tanto aquélla supere a la estequiométrica-
mente necesaria para la oxidacidn. \

6) No pudo advertirse influencia alguna de la velocidad lineal del gas
sobre la velocidad de reacciéon en el intervalo correspondiente a una buena
fluidizacion. :

7) Fue manifiesta la influencia de la naturaleza del cinabrio.

8) La velocidad de reaccién fue muy superior cuando el agente oxi-
dante fue el aire, a cuando lo fue el 6xido férrico.

9) La teoria de una capa inerte bloqueadora alrededor del SHg en
cada una de las particulas, que debia ser atravesada por difusién por el
SHg vaporizado, que finalmente reaccionaba en fase gaseosa con el oxigeno
del aire, estaba en perfecto acuerdo con los hechos experimentales.

10) - La ecuacién

1 1
— = M/M,)—%* + K /K, (M/My—/
dM K |
M, d b

‘con dos constantes determinadas para cada uno de los tipos de cinabrio
en funcién de la temperatura, reproduce también fielmente los datos expe-
rimentales.
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11) " Se dan las dimensiones y caracteristicas de reactores para producs
cién de 15 Tm/dia de Hg a partir de cinabrio rico, 15 Tm/dia de Hg a
partir de “Bacisco” y 5 Tm/dia a partir de cinabrio de Chdvar.

Como resultado de la investigacién sobre tostacién por sedimentacién
de particulas en el seno de un lecho fluidizado, pueden ofrecerse las siguien-
tes conclusiones:

1) Contrariamente al caso de fluidizacién pura, se observé un aumento
final de la velocidad especifica de reaccién.

2) Se confirmé con las partlculas gruesas la teorfa de la difusion
. establecida. :
3) Se armonizaron las conclus1ones Dy 2), aparentemente contradic-
~ torias, demostrando el fraccionamiento de parte de las particulas gruesas
en su descenso, debido a la accién combinada de la pérdida del SHg y del
impacto abrasivo de las particulas del lecho.

4) Se dan las dimensiones y caracteristicas de un reactor para la pro-
duccién de 15 Tm/dia de Hg a partir del cinabrio rico.
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I. INTRODUCCION

Desde un punto de.vista general, las reacciones nucleares tienen una gran
semejanzd con las reacciones quimicas. En efecto, existe una ecuacién para
la interaccién entre los niicleos, que puede representarse, similarmente a las
reacciones quimicas, de la forma ) ’

A+B->C+D+Q )]

indicando- con esta igualdad que los nicleos A y B interactian entre si para
formar dos nuevos nicleos C y D, que reciben el nombre de productos de
reaccién. El simbolo Q representa el calor de reaccién o energia liberada en-
el proceso, siendo Q negativo o positivo segin que aquél sea endotérmico
o exotérmico. Y del mismo modo que. las reacciones entre substancias .se
estudian desde el punto de vista de la interaccién entre las moléculas de las
especies quimicas reaccionantes, con el fin de comprender mejor el proceso,
las reacciones nucleares también se analizan como colisiones aisladas entre
particulas o micleos. Estos procesos pueden ser mds o menos complejos y -
existen diversas teorias para poderlos interpretar con detalle, pero cual-
quiera que sea su complejidad deben cumplirse las leyes de la conservacion
de la cantidad de movimiento y de la energia. Es aqui, al considerar el balan-
ce energético, cuando se observa una gran discrepancia entre ambos tipos
de reaccioén, pues, asi como la energia de enlace entre las particulas nucleares
(nucleones) es del orden de millones de electrén=volts, las energias de enlace
molecular se evalian solamente en unos pocos electrén-volts. -

Similarmente también a las reacciones quimicas, en todas las reacciones
nucleares conocidas hasta ahora, se mantiene el principio ‘de 12 conservacién
de la carga. Si un neutrén se convierte en protén, o bien desaparece un posi-
trén 0 un mesén positivo, o bien aparece un electrén, de modo que la carga
total permanece constante. Del mismo modo, el nimero total de nucleones
se conserva durante €] proceso. Por otra parte, el momento cinético total, que
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incluye los momentos cinéticos de traslacién (orbital) y de rotacién (spin),
también se conserva y, como las distribuciones angulares de los productos de
reaccién dependen fundamentalmente de los momentos cinéticos de los ni-
cleos inicial y final, estas distribuciones son de gran interés para el andlisis
de las reacciones nucleares. Por dltimo, la paridad de la funcién de ondas
inicial del sistema total también debe conservarse, tratindose de interacciones
fuertes, pues aunque la reciente hipétesis (1) de la violacién. de la ley de con-
servaciéon de la paridad, implica nicleos producto con mezcla de paridades,
la proporcién de los estados con paridad distinta es despreciable; ahora
bien, si la interaccién es débil (desintegracién de hyperones y mesones K,
por ejemplo) la experiencia parece demostrar (2) (3) que la ley de conser-
vacién deja de cumplirse. .

Refiriéndonos especialmente a la colisién de particulas tales como proto-
nes, deuterones, etcétera, con los nucleos ligeros (A << 50) es interesante hacer
resaltar, que asi como en las reacciones quimicas es suficiente la propia
agitacién térmica para que interactien las moléculas A y B, en las reacciones
nucleares, dada la gran repulsién eléctrica existente entre los niicleos, es nece-
sario acelerar las particulas para que reaccionen con ellos. En otras palabras,
la energia de activacién de las reacciones nucleares €s muy superior a la
de las quimicas. Para el calculo del balance energético se considera el niicleo
reaccionante en reposo, nticleo “blanco”, sobre el cual incide una particula
bombardeante o “proyectil”. En este sentido los aceleradores de particulas,
tales como los ciclotrones, bevatrones, etcétera, desempefian un gran papel
en las experiencias de reacciones nucleares.

La gran importancia que tienen estas reacciones, déntro de la Fisica Nu-
clear, se debe a que de ellas se obtiene una buena informacién acerca de los
nucleos. Ahora bien, para este fin se requiere planear la reaccién bajo tres
condiciones fundamentales: a) realizar la experiencia de tal manera que la
energfa, direccién, tipo de proyectil ¢ intensidad del haz estén perfectamente
definidos; b) conocer con exactitud la composicién nuclear del “blanco”,
el cual debe ser de la mdxima pureza isotépica y lo mais homogéneo posi-
ble; c) establecer unas condiciones geométricas, para la difusién y deteccién
de los productos de reaccién, tales que puedan calcularse el nimero y la
energia de los mismos para direcciones preestablecidas.

La que podiamos llamar Escuela de Bristol ha ido realizando en estos
ultimos afios una serie, atin no interrumpida, de experiencias nucleares, desti-
nadas casi exclusivamente a interpretar, utilizando la Técnica Fotografica, la
estructura de los nicleos, comprobando con los datos obtenidos las teorias
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semiempiricas que se han elaborado acerca de los mismos. Gracias al Dr. Ca-
tald, que mantiene colaboracién con dicho Centro de Investigacién, nos fue
posible estudiar una de estas experiencias (4); concretamente, el trabajo con-
sistié en interpretar los fenémenos nucleares producidos al paso de un haz
de deuterones de 19 MeV por gas acetileno. Ahora bien, la experiencia fue
fundamentalmente concebida para analizar la interaccién de los deuterones
con el C'* del acetileno, produciendo nicleos de C** y C'* en estado exci-
tado, merced a los procesos (d, p) y (d, d) determinando asf sus niveles ener-
géticos. Por esto, podriamos decir, que el presente trabajo ha surgido casi
de un modo inesperado, como consecuencia de este estudio, pues en un prin-
cipio no sospechdbamos que la experiencia fuese ttil para investigar la reac-
cion C'2 (d, «) B*°, ni era éste nuestro proposito inicial,

Como se ver4 en las siguientes paginas de esta Memoria, durante la obser-
vacion al microscopio, se vieron en la emulsién fotografica, utilizada para
detectar los productos de reaccion, una serie de ‘“‘trazas” de caracteristicas
distintas a las que producen Jos protones y deuterones. Este hecho, nacido-
del adiestramiento en la observaciéon microscépica, ha sido el punto de par-
tida de esta investigacién (5). En efecto, seleccionadas estas trazas solamente
por su aspecto, determinamos posteriormente que habfan sido producidas por
particulas o de la reaccién citada. La comprobacién fue posible debido, por
una parte, a que en las emulsiones Ilford C2, utilizadas en esta experiencia,
las trazas producidas por los protones presentan una densidad de grano
distinta a la de las particulas alfa del mismo alcance; y, por otra parte, a
que los espectros de estas particulas, construidos a partir de la' medida de
sus trazas, nos demostraron que habian sido originadas en la interaccién
d-C'*, con formacién del niicleo B*°. .

El B** forma parte de los nicleos de masa 4n + 2, y su estudio resufta
muy interesante desde el punto de vista de la estructura nuclear.

En primer lugar, puede considerarse formado por un complejo nuclear
de 2 particulas « y de 2 nucleones “extra”: un protén y un neutrén. El
complejo nuclear bésico es como una estructura cerrada y estable (niimero -
mdgico 8), con el mismo nimero de protones y neutrones y con momento
cinético total igual a cero, de modo que los nimeros cudnticos que definen
al nicleo B'°, en su estado fundamental o en cualquier estado excitado, de-
‘pende de] “‘estado” de estos dos nucleones extra; naturalmente, bajo el su-
puesto de que los niicleos ligeros pueden describirse con el “modelo de la
particula independiente”, segiin el cual a cada nucle6n se le supone movién-
dose en el campo potencial isotrépico debido a los restantes nucleones (6).
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Es caracteristico de los is6baros de masa 4n + 2 agruparlos en triadas,
tales como (He®, Li% Be®), (Be'’, B'°, C'%), (C', N, O), caracterizados
todos ellos por poseer dos nucleones en exceso sobre el complejo nuclear
bésico. En estos nicleos es en donde mds claramente se. manifiesta, el prin-
cipio de la independencia de la carga (7), y de estas triadas, la m4s intere:
sante, desde este punto de vista, es la correspondiente al B'°. La indepen-
dencia de la carga implica que la energfa de enlace de un sistema p-p, es préc-
ticamente igual a la de los sistemas n-n y n-p, de modo que las fuerzas
nucleares de interaccién entre estas particulas son independientes ‘de las fuer-
zas repulsivas de Coulomb. La primera evidencia experimental de esta supo-
sicién se obtuvo de la difusién (p, p) (8). En los nicleos ligeros sigue cum-
pliéndose este principio, aunque sélo en primera aproximacién, pues las
repulsiones eléctricas, aunque pequeifias, son ya perceptibles. Desde luego,
este principio no es aplicable a micleos: mas pesados (9).

“De los nicleos de cualquiera de estas triadas is6baras, el central tiene el
mismo nimero de protones que de neutrones, por lo que los nucleones extra
son distintos y puede suponerse que sus spines mecdnicos son paralelos, pero
pueden existir estados excitados con spines antiparalelos; en cambio, los dos
elementos restantes de la triada tienen idénticos nucleones extra, siendo los
del primero dos neutrones y los del segundo dos. protones, con spines anti-
paralelos y poseyendo ambos niicleos energias algo distintas debido a las
fuerzas de Coulomb; todas estas consideraciones se explican teniendo en
cuenta el nimero cudntico T, spin isotépico, que en las siguientes péaginas
‘se aplica al caso concreto del niicleo B, resultante de la reaccién estudiada,
comparando los estados de la misma multlphcldad 2T + 1 de los tres is6-
baros de A = 10. ~ '

Con este trabajo aportamos al campo de la Fisica Nuclear una nueva
comprobacién de los niveles del B!°, confirmando algunos de ellos, y ademas
creemos haber contribuido a afirmar la validez de la ley de conservacién
del spin isotépico (10), al justificar con  ella la ausencia de ciertos niveles
de este niicleo, que han sido acusados mediante otras reacciones por distin-
tos investigadores. Por dltimo se han obtenido las distribuciones angulares
de las particulas « correspondientes al estado fundamental y a los prime-
ros niveles del B'®, absolutamente inéditas para la energia del haz utilizada,
las cuales podrian analizarse (y éste es nuestro propésito), con el fin de
comprobar la correspondiente teoria de las reacciones  d-e, basada en un
proceso plck-up” (11). « :
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II. BOMBARDEO DEL GAS ACETILENO Y DETECCION DE LOS
PRODUCTOS DE REACCION.

Detalles de la experiencia

El Profesor Rotblat, de la Universidad de Londres, envié a los Labora-
torios del Instituto de Optica “Daza de Valdés”, Secciéon de Valencia, un
lote de placas impresionadas por los productos de los procesos nucleares
originados al bombardear -gas acetileno con deuterones de 19 MeV .acele-
rados en el ciclotrén de la Universidad de Birmingham.

La placa fotografica expuesta estaba constituida por una plataforma de
vidrio neutro de 1,5 mm cubierta de emulsién Ilford C2 de 400,u de espesor,
seccionada en 21 partes de 4,2 X 5 cm.

Antes de la exposicién se sometié la placa a un intenso vacio en presen-
cia de pentéxido de fésforo, hasta alcanzar el equilibrio higroscépico corres-
pondiente a 0,06 gr de agua, aproximadamente, por cm® de emulsién (12).
Colocada la placa sobre la plataforma p de la cdmara se efectué en ésta
un nuevo y prolongado vacio. A continuacién se introdujo gas acetileno de
la méxima pureza hasta alcanzar una presién de 19,981 cm de Hg.:La expo-
sicién del gas al flujo de deuterones duré aproximadamente dos horas. La
temperatura de la cdmara fue de 17,3° C y la carga eléctrica integrada, regis-
trada en el contador al paso de los deuterones por la cdmara de ionizacién,
fue de 6,404 1 coulombs. .

. Una vez realizada la. exposicién, se colocé sobre la placa una plataforma
opaca provista de pequefios orificios, sometiéndose durante breves instantes
a un foco luminoso de modo que se registraron sobre la superficie de la
emulsion una serie de puntos, que constituyen una referencia necesaria para
la localizacién del paso de las particulas segiin cualquier direccién ¢ de
difusién (respecto a la direccién del haz) y cualquier distancia r al blanco.

El nimero de particulas detectadas durante un tiempo de exposicién
fijo, varfa con la distancia r.existente entre el “blanco” y. el punto de la
emulsiéon por donde penetra, aproximadamente en la relacién 1/r* (13).

Tomando como origen de coordenadas la proyeccién del blanco puntual
sobre el plano XY de las placas se deducen para las ecuaciones de los haces
de lineas en forma paramétrica (4):

a

X = r.cos 8§ — 0,5 cotg. 0 }
y = V r2.sen? 6 — 1,992
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Sistemdtica general

Una vez registradas las “trazas” de los productos en las emulsiones
detectoras, se eligen determinadas “zonas” sobre la superficie de las mismas
para la observacién al microscopio. De estas zonas se conoce su distancia
al blanco, la direcciéon de los productos y el drea “barrida” con el micros-
copio, con el cual se miden las longitudes de estas trazas. Entonces, para
cada direcciéon 6, que forman los productos de reaccién con la direccién
del haz bombardeante, se construyen unos histogramas (espectros), en los
que se representan el nimero de trazas medidas en funcién del alcance, una
vez efectuadas las correcciones debidas a la geometria de la difusién. En
estos espectros se observan una seric de mdximos, 'sobre un fondo mds o
menos intenso de trazas espiireas, que en nuestro caso ha sido pricticamente
nulo debido a la previa seleccién de las trazas medidas. Estos madximos nos
indican que en la direccién elegida, para la observacién, existen grupos
monoenergéticos de particulas y por consiguiente otros -tantos estados ener-
géticos definidos en el niicleo residual.

Como las emulsiones fotograficas tienen una composicion determinada,
hay establecidas para cada una de ellas y para cada clase de particulas, una
serie de funciones empiricas que relacionan el alcance de dichas particulas
con su energia. De -modo que, en los histogramas citados, del alcance medio
de cada maximo puede calcularse la energia correspondiente a las particulas
que lo han originado y aplicando las leyes de conservacién es' posible cono-
cer el estado excitado del nucleo residual de la reaccién correspondiente.
Este es el método seguido para establecer niveles energéticos.

Por otra parte, para cada direccién de emision, a partir del nimero de
trazas de cada méiximo, del 4rea examinada al microscopio, de la distancia
de la zona al blanco y de las condiciones y geometria de la difusion (véase
apartado VII) pueden calcularse las secciones eficaces diferenciales. Repre-
sentando éstas en funcién del dngulo de emisién, en coordenadas de centro
de masas (C. M.), se construyen las distribuciones angulares correspondientes
a cada nivel. Del andlisis tedrico de estas distribuciones pueden conocerse
la paridad y spin de los niicleos resultantes.

Estos son a grandes rasgos los datos mds inmediatos que pueden obte-
nerse del estudio de las reacciones nucleares, utilizando la Técnica Fotogra-
fica, pero son otras muchas las consecuencias que pueden deducirse, como
tendremos ocasién de comprobar en el apartado VI.
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1. DISCRIMINACION DE LAS TRAZAS DE PARTICULAS

Posibilidad de estudiar la reaccion C'*(d,0)B*

Cuando comenzd la observacién y medida de las trazas impresionadas
en las placas de esta experiencia sélo perseguiamos obtener, como ya indi-
camos en la Introduccién, los espectros correspondientes a los protones y
deuterones originados en la reaccion C'*(d,p)C'** y en las difusiones C'2
(d,d)C*2* y H(d,?). Ademds, el primer dngulo 6 en el que se hizo la obser-
vacién fue el de 120°.y para esta direccidén s6lo se encontraron trazas que
presentaban el cldsico aspecto de los protones (ya que los deuterones no
se- distinguen de éstos a] microscopio). Pero, al observar las trazas corres-
pondientes a la direccién 6 = 60°, nos percatamos de que existian en la
emulsién trazas de distinto aspecto, hecho que nos indujo a pensar que se
trataba de particulas «. Analizando las reacciones posibles, encontramos que
sélo podian originarse merced a la reaccién C'*(d,o)B'°. Nos llamé la aten-
cién .que no las hubiésemos observado para el primer dngulo estudiado y
al realizar el cdlculo del alcance que tendrian las particulas « procedentes
de la reaccién citada, cuando el B!° queda en su estado fundamental (es
decir, las de mds largo alcance) para 6 = 120°, comprobamos que perdian
toda su energia atravesando el gas acetileno de la cimara, por lo que no
alcanzaban la emulsidn.

Este primer resultado nos animé a pensar que estibamos en lo cierto,
por lo que se llevé el registro de la longitud de estas trazas para todos los
dngulos que se estudiaron. Con ellas se fueron construyendo los histogramas,
nimero de trazas-alcance, correspondientes-a los distintos dngulos de emisién
en coordenadas de laboratorio, respecto a la direccién del haz incidente, en
los que se habia hecho la observacién. De] anilisis de estos histogramas y
de medidas de densidad de grano, comprobamos que efectlvamente era
posible realizar un estudio de los niveles del B*’.

Las trazas que seleccionamos como particulas «, presentaban al micros-
copio, para un observador avezado, unas peculiaridades bien distintas de
las de protones. Sus caracteristicas principales son las siguientes:

1.° Poseen, en general, una trayectoria muy rectilinea, mientras que los
protones y deuterones presentan una curvatura mds acentuada.

2.° El aspecto de la traza es como un trazo continuo, es decir, tiene
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una densidad de grano (nimero de granos/u) que es mayor que la de las
trazas de protones del mismo alcance. :

3.> Practicamente, no puede hablarse de granos en estas trazas, sino de
conglomerados o “blobs”, que detenidamente observados se aprecian dispues-
tos en zig-zag.

En Ja figura 1 se muestra una fotografia en'la que puede comprobarse
estas caracteristicas.

Estudio de la densidad de grano

Con el fin de comprobar el criterio visual seguido para la seléccién de
estas trazas, se ha hecho un estudio de la variacién de la densidad media
de grano D con el poder ionizante I, para trazas de protones observadas
en las emulsiones Ilford C2, utilizadas en esta experiencia. :

. Como densidad de grano se ha tomado el cociente de dividir el nimero
de granos contenidos en la traza por el alcance total R = R .sec ‘8, siendo
R, la proyeccién de la traza sobre la superficie de la emulsion 'y 8 el dngu-
lo de entrada de la misma. Cuando la continuidad de la traza es tan grande
que es practicamente imposible contar los granos, se ha asignado una, densi-
dad D = 2.4 granos/u que es el valor maximo admitido (14) en estas emul-
siones. Para estas medidas se han utilizado como patrones las trazas de
protones  procedentes de la difusiéon H(d.p), de alcances perfectamente cono-
cidos para las distintas direcciones de emisién. Este indice es suficiente para
demostrar que la emulsién utilizada es lo bastante sensible para discriminar
las trazas de protones de las particulas a, permitiendo seleccionar una traza
en caso de duda.

Para calcular el poder ionizante I para cualquier particula se ha dedu-
cido la expresién '

elm

I = 68 (1n

E

en la que expresando la energia E en MeV, su carga ¢ en cargas de electrén
y su masa m en unidades de masa de protén, resulta el poder ionizante I
en KeV/u.

En la figura 2-se ha representado la funcién D = f(log I). La grifica
muestra que dos particulas distintas de poder ionizante proximo a los 60
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KeV/u, tienen una densidad de grano tan semejante que pricticamente es
imposible distinguirlas.

Medidas experimentales de la densidad de grano de las trazas que selec-
ciondbamos como particulas o han coincidido con el valor de D que se
obtiene de la grifica 2 a partir del poder ionizante deducido del alcance de
las mismas, con errores del orden de los 0,1 granos/u.

Comprobacion espectral de la reaccién C'*(d,a)B*

La razén principal que nos indujo a estudiar Ia reaccién C'*(d,)B!® fue
que los histogramas construidos, con las trazas que considerdbamos de
particulas a, presentaban para todos los dngulos de observacién estudiados
“un intervalo de energias comprendido entre 4,5 MeV (energia perdida sola-
“mente en la emulsién) y la energia correspondiente a las particulas a origi-
nadas cuando el B'* queda en su estado fundamental. Este limite superior
del espectro es muy significativo, pero todavia lo es mds el inferior, si
tenemos en cuenta los resultados que se expresan en la Tabla I, obtenida
a partir de la expresién (III), de la grifica 2 y de la relacién alcance-energia-
para protones (15) y para particulas o« (16). En esta Tabla se observa que
para aproximadamente 17 p, es decir, para particulas « de unos 4,5 MeV, -
no es posible distinguir si corresponde a esta clase de particulas o a proto-
nes, ya que, aunque sus poderes ionizantes sean muy distintos, los corres-
pondientes valores- de la densidad media de grano estin muy préximos al
“plateau” .de la gréfica 2.
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TABLA 1

" Valores de la densidad media de grano y del poder 1omzante para
protones y partlculas o del mismo alcance

Alcance Energia Poder Densidad

Particula o ionizante de grano
R(u) E(MeV) I(KeV/w) "D
p 4,22 16 1,00
- 130 o
a 16,30 66 2,20
p 359 19 1,20
100 ‘ ,
o S 1385 78 235
p 3,05 22 1,40
75 S
a 11,60 92 2,35
p 2,32" 28 1,60
a . 9,00 123 . 240
p 1,84 36 1,95
35 , ‘
a 7,20 152 2,40
p 1,48 46 2,05
25
a 5,75 188 2,40
p 1,05 65 2,20
15
a 4,00 272 2,40
p 0,78 87 2,35
10 ‘
a 2,90 373 2,40

88



ESTUDIO DE LA REACCION C'Z(d, «) B'® MEDIANTE EMULSIONES FOTONUCLEARES

Asi, pues, la razén de este limite inferior reside en el hecho de que todas
las trazas observadas de alcance igual o inferior a las 17 » mencionadas, pre-
sentaban el mismo aspecto, pudiendo ser protones o partlculas a, por lo que
no fueron tenidas en cuenta.

IV.. CONSTRUCCION DE ESPECTROS

' Ernergia de las particulas o

- Para calcular la energia de las particulas « se han aplicado las leyes de
conservaciéon de la energia -y de la cantidad de movimiento a la interaccién
d-C*2, supomendo que se forma el nucleo By es emitida una particula o.

Si des1gnamos por E, la energla de los deuterones del haz, por E,
la de las particulas o, por Q el calor de reaccién, por Eg;, la energia de
retroceso del nicleo resultante y por E* su energia de excitacion, el balance
energético puede escribirse asi:

E,+Q=E,+ E, +E* Iv)

Por .otra parte, en (C. L.), si efectuada la reaccién las trayectorias de la
“particula o y del micleo B® forman los dngulos  y o con la direccién del
deuterén incidente (figura 3), como la cantidad de movimiento ha de con-
servarse resultard que: » ' '

VZ-‘E,zm cos 6 + VZ-E OmBmcossa—l/ZEmd
. o . V)
V2.E, m, sen 6 — l/2 EBmmeo sensﬂ=01

siendo m, M, y My, las masas respectivas de la particula «, del deuterén
incidente y del nucleo resultante B*°, Teniendo en cuenta los valores enteros
de estas masas atémicas, sabiendo que la energia del haz es de 19,17 MeV (4)
y que el calor de reaccién es Q = — 1,349 MeV (17), del sistema formado
por las ecuaciones (IV) y (V), resulta para la:energia de las particulas o,
cuando E* = O, la expresién:

Ee = 0,7825 (cos 6 + /cos* § + 12,7685y (VD)
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Espectros

Las energias de las particulas « deducidas de la expresién (VI) para el
estado fundamental de] B'°, no superan los 18 MeV para ninguna direccién
de emisién. Para § = 5°, les corresponde un alcance en emulsién del orden
de las 142 p.

Ahora bien, tratindose de bajas energias, la pérdida de ésta que experi-
- mentan las particulas o en un medio cualquiera es muy fluctuante; ademads,
la relacién alcance-energia en emulsién presenta una gran pendiente en la
zona de cortos alcances (para particulas « de 68 u, un error de 2 u en el
alcance supone un error de 0,20 MeV en la energia), y, por tltimo, las dimen-
siones finitas del blanco y de la zona observada, influyen en la dispersién angu-
lar de los productos de reaccién. Estos factores determinan una incertidumbre
en el cdlculo del alcance que tendrian estas particulas si toda su energia la
hubiesen perdido en la emulsién. Por ello, los espectros correspondientes a
cada dngulo de observacién se han contruido, como se indicé anteriormente,
teniendo en cuenta solamente la longitud de la traza en la emulsién

R =R, -secf

es decir, sin considerar la pérdida de energia en el gas acetileno de la cimara.
Construido el espectro de este modo se ha supuesto que el pico de mayor
alcance corresponde al estado fundamental del B'°, y, calculado el alcance
verdadero mediante la expresién (VI), se ha hecho una traslacién de la
escala de alcances hasta llevarla a coincidencia.

Con el fin de suavizar las irregularidades estadisticas del espectro
n = f (R), siendo n el nimero de trazas, se han construido histogramas
especiales sobre papel milimetrado. En ellos, cada 2 mm. del eje de abscisas
representa 1 p y cada traza viene representada por un rectingulo, situado
sobre el alcance correspondiente, de base igual a 1 mm y altura igual a 2 mm.
De este modo las ordenadas representan un nimero N proporcional al nimero
de trazas. Sobre cada ordenada se ha trazado el error “standard” + |/ N~

Se muestra a continuacién un espectro de particulas o procedentes de la
reaccion C'? (d, o) B*® correspondiente. al angulo de 22° 30 (figura 4).

Los espectros correspondientes a los 17 dngulos de observacién medidos,
se han construido con las medidas correspondientes a 10.000 trazas de particu-
las o observadas en 17 direcciones distintas de emisién (C. L.) comprendidas
entre 6 '= 17,5°y 6 = 100. o
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F16. 3.—Diagrama en que se muestran los dngulos que forman las direcciones de los
productos dé reaccidn con la direccién del deuterén incidente
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V. NIVELES DEL B"

Niveles del B'°

Por las razones indicadas en el capitulo IV, en los espectros obtenidos
para los distintos dngulos de observacidn, se ha supuesto que el mdximo
de mayor alcance corresponde a las particulas o originadas en -la reaccién
C'2 (d, o) B!, para el estado normal del B*® resultante. E] alcance que ver-
daderamente deberian tener si toda la energia la hubiesen perdido en la
emulsién, se ha obtenido mediante la relacién alcance-energia dada por
Wilkins (16) para estas particulas, ya que su energia se calcula a partir de la
expresién (VI). Conocido este alcance se ha hecho una traslacmn de la
escala de alcances hasta llevarla a coincidencia.

Conocida la energia media E, de cada pico espectral, pueden deducirse
las energias de excitacién E* del nicleo B'° result_ante. En efecto, de las
expresiones (IV) y (V) se deduce para el nivel considerado la férmula:

'_ m, m V2m,mE,e,-cos 0 '
E* = Eo(l ———e. {1+ ) + +Q (VID
' my my o

en la que sustituyendo los valores correspondientes a la reaccién C'* (d, a)
B'°*, resulta para los distintos estados excitados del nicleo residual, la
expresion : . '

E* = 13987 — 1.4 -E, + \/6,1344 E, cos ¢ (VIID)

Del alcance correspondiente al centro de gravedad de cada uno de los
méximos espectrales, se ha deducido para cada uno de los 4ngulos de obser-
vacién estudiados, mediante la expresion (VIII) la energia con que queda
excitado el nicleo B*°. El resultado de estos cdlculos se muestra en la
Tabla II. Los errores en la energia del nivel, se han deducido de las abscisas
correspondientes al punto de interseccion de la gaussiana del pico con la
horizontal que pasa por la mitad de la ordenada méxima.

Como se observa en la Tabla II, los valores obtenidos para la energia de
nivel son muy concordantes. Los valores medios para estas energias de exci-
tacién del B'°, se han obtenido por el método acumulativo de &rea cons-
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tante, es decir, cada uno de los valores E* + A E* se han representado
sobre papel milimetrado por un rectingulo de base igual a 2 A E* y altura
tal que todos ellos tienen la misma 4rea; el centro de la base estd situado
sobre el correspondiente de E*, estando estas energias representadas en abs-
cisas. De este modo se han obtenido las distribuciones de la figura 5.

La abscisa correspondiente al centro de gravedad de cada distribucién
nos proporciona el valor medio de la energia de nivel. El error en energia
se deduce de la abscisa del punto de interseccion de la gaussiana con la
paralela al eje de abscisas que pasa por la mitad de la ordenada correspon-
diente al centro de gravedad. '

Los valores encontrados para las energias de excitacién del B*° son:

TABLA III
Mdximos ' - Energia de excitacién (MeV)
I 0
I 0,71 + 0,23
I . - 2,14 £0,20
v ' 3,59 £ 0,27
“V 4,73 + 0,22
VI ' 5,17 £ 0,23
VII 5,65 + 0,22
VIII 6,15 + 0,19

Discusion de los niveles

El nivel 0,71 lo detecté Berlman (18) por primera vez, utilizando también
emulsiones nucleares, a partir de la reaccién C'? (d, o) B con deuterones
de 10 MeV. Asimismo, Ahsmore y Raffle (19), al estudiar esta reaccién me-
diante contadores proporcionales, confirmaron este nivel. En nuestro estudio,
el estado de excitacién de 0,71 MeV es el primer nivel del niicleo B**; en
cambio, Berlman dio a conocer un estado de 0,41 MeV que no se acusa en
nuestros espectros. En 1957, El Bedewi y Hussein (20) no encueritran tam-
poco este Ultimo nivel, y en cambio aseguran la existencia del estado 0,71
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como- resultado de la reaccién C'? (d, o) B!, detectando los productos sobre
emulsiones Ilford C2 y utilizando un espectrégrafo magnético.

El segundo nivel de 2,14 MeV ha sido hasta ahora determinado por diver-
sos investigadores, dando todos ellos valores muy concordantes con el nuestro.
Entre ellos citaremos a Rasmussen y otros (21), Hornyak y Coor (22), Bockel-
man y otros (23) y El Bedewi y Hussein (20). En la recopilacién de niveles
del B', dada por Ajzenberg y Lauritsen en 1955 (17), no se cita el nivel
1,31 MeV determinado por vez primera por Haxel y Sthulinger (24) y poste-
riormente por Robbins (25). Este nivel intermedio entre nuestros dos pri-
meros niveles del B'® no se ha acusado en este trabajo.

El estado energético de 3,59 MeV, tan bien definido en nuestros espectros,
estd en perfecto acuerdo con el nivel 3,58 MeV dado por Bockelman y
otros (23), Hornyak y Coor (22), Shafroth y Hanna (26) y Ajzenberg (27).

Asf como los miximos correspondientes al estado fundamental y a los
tres primeros niveles del B'* estdin muy bien definidos en los espectros, los
restantes picos, correspondientes a niveles superiores, se superponen con m4s
frecuencia a medida que aumenta la energia de excitacién, es decir, a medida
que disminuye el alcance de las particulas o originadas en la reaccién. Este
fenémeno es debido a que el poder resolvente del método utilizado depende
fundamentalmente del “straggling” de las particulas en la.emulsién y de la
geometria de la difusion.- Ocurre que este “straggling” aumenta rdpidamente
en la zona de cortos alcances (28). A este hecho se suma la dispersién de
las particulas debido a la abertura de la ventana de difusién y a la anchura
de ]la “zona” estudiada en la emulsién, o sea que, en realidad se miden los
alcances de todas las particulas de direcciones comprendidas entre 6 y
6 + A 6,y siendo la energfa una funcién de 6, se tiene una nueva fluctuacién
en la energfa y, por lo tanto, en el alcance. Ademds, los méximos quedan
mds -imprecisos en el intervalo espectral de cortos alcances, porque a los
factores citados hay que afiadir todavia: 1.°, que la relacién alcance-energia
para particulas o, presenta una gran pendiente para bajas energias, y 2.°, que
la energia del haz bombardeante, determinada por un método indirecto (4),
tenia una dispersion energética del 1 9%.

Es por esto por lo que los mdximos V. y VI se confunden en un solo pico
en seis de los dngulos estudiados, con una energfa media de 5,00 MeV. De
los espectros en los que se han resuelto. ambos picos, resulta para las ener-
gias de excitacién los valores 4,73 + 022 MeV y 5,17 + 0,23 MeV. El pri-
mero estd en concordancia con el nivel 4,78 MeV dado por Ajzenberg (29)
y por Bonner y Cook (30), asi como con el valor 4,77 MeV acusado por

13 97



AURELIA BONET HORTELANO

Bockelmann et al. (23). En cuanto al nivel 5,17 MeV podria corresponderse
bien con el nivel de 5,11 MeV citado por Hornyak y Coor (22) y por Bonner
y Cook (30), o bien con el nivel 5,17 MeV citado también por estos mismos
autores. Si consideramos que realmente hemos encontrado para el nivel 5,11
el valor 5,17, hemos de suponer que, debido a las razones anteriormente
expuestas, se ha cometido una imprecision en la energia de 0,06 MeV, es
decir, un error del orden del 1 9 en energia; en las lineas siguientes discu-
tiremos con mas detalle este nivel a la luz del spin isotépico.

Al mdximo VII, que solamente estd resuelto en los dngulos 17°30°, 20°
y 35°, le corresponde una energia media de 5,65 MeV. Bonner y Cook (30),
que han estudiado el intervalo de niveles del B'°, desde 4,70 hasta 6,60 MeV,
mediante contadores, no acusan este nivel. Sin embargo, Ajzenberg (29) en-
cuentra un nivel de 5,58 MeV, no citado por otro autor, que podria corres-
ponderse con el detectado por nosotros. Hay que suponer que este nivel se
halla englobado en el maximo VIII en los dngulos de observacién en los que
no aparece.

Este iltimo pico, al que corresponderia un estado excitado para el B'*
de 6,15 MeV, abarca probablemente el grupo de niveles 5,93, 6,06 y 6,16 MeV,
citados por Bonner (30) y Ajzenberg (17). Este ha sido el nivel de mayor
energia considerado en nuestro estudio, y en el cual, dado el poder resolvente
del método para bajas energias de las particulas o, no ha sido posible acusar
el triplete por separado. '

La reaccién C'? (d, «) B'* y el spin isotopico.

Aplicando la ley de conservacién del spin isotopico a nuestra reaccién
C'2(d,o) B!, resulta que sélo es posible determinar experimentalmente los
niveles del B'® con spin isotépico T = O, ya que el C', por estar constituido
por 6 protones y 6 neutrones, tiene T = O; el deuterdn, por ser un sistema
(n,p) de estado S*(31), tiene T = O; del mismo modo la particula o, por
tener carga simétrica, es T = O; luego el B® sélo puede producirse en es-
tados energéticos de T = O. Como, por otra parte, parece confirmado que
el nivel 1,74 MeV tiene spin isotépico T = 1 (32), este nivel constituiria con
los estados fundamentales del Be!® y del C*°, el primer triplete isobdrico de
T = 1. Del mismo modo se obtiene otro triplete con los niveles 3,37 del
Be?°, 3,34 del C* y uno de los dos niveles el 5,17 y el 5,11 del B*".

Estas consideraciones justifican la ausencia del nivel 1,74 MeV en nues-
tros espectros. Por otra parte, el haber acusado en esta experiencia un nivel
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de 5,17 MeV nos induce a pensar: o que debido a una imprecisién del mé-
todo experimental este nivel se corresponde con el 5,11 MeV, como apun-
tamos anteriormente, o que, como a cada estado no le corresponde un spin
isotdépico puro (33), este nivel seria una mezcla de los estados 5,11 y 5,17 MeV.

VI. DISTRIBUCIONES ANGULARES

Secciones eficaces elementales

Las particulas « procedentes de la reaccién en estudio serdn emitidas en
todas las direcciones posibles 6, respecto a la d1recc10n del haz de deuterones,
definida por el eje del tubo de difusién.

La seccién eficaz elemental ¢ (), en coordenadas del laboratorio, es de-
cir, la probabilidad de que se produzcan dN particulas « en el dngulo sélido
dw, viene dada teniendo en cuenta los datos experimentales (4) por:

fz(r — 0,5 cosec 6) mbarns
o (6) = 2,377.10—* dN (IX)
S —0.1375 | cotg 4 | ) strad

Distribuciones angulares

Representando la seccién eficaz elemental en (C.M.), en funcién del
4ngulo o de emisién, también en (C. M.), se obtienen las distribuciones angu-
lares, es decir, unas curvas que nos muestran cuiles son las direcciones
preferentes para las particulas o emitidas, cuando el nicleo resultante B'°
queda en determinado estado excitado.

Designando por o (o) las secc10nes eficaces diferenciales en (C. M.), se
tiene :

o () =F. o (6 X)

en donde F es un factor de conversién.

A partir de la expresién (X) se han obtenido las distribuciones angulares
correspondientes a las particulas o originadas, cuando el B'® resulta en su
estado normal y en sus estados excitados con las energias 0,71, 2,14 y 3,59
MeV. Los errores de o (o) se han calculado (34) a partir de:

A@=+Foc(@¥N XD
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Las distribuciones obtenidas se muestran en la figura 6.

Dado que no se han podido realizar medidas (véase apartado V) para
angulos mayores de § = 100°, no ha sido posible calcular las secciones efica-
ces totales 3 correspondientes a cada nivel, ya que éstas se obtienen por
integracién de las distribuciones angulares entre « = 0° y o = 180°.

Por otra parte, si bien se han podido obtener las distribuciones de los
niveles citados merced a lo bien definidos que se presentan en los espectros,
no sucede lo mismo con los restantes niveles, ya que en muchas direcciones
han aparecido superpuestos, no pudiéndose contar el nimero de trazas
correspondientes.

VIL. CONCLUSIONES

1. Relacion D= f (I)

Se ha determinado una curva semiempirica que relaciona la densidad

media de grano D con el poder ionizante I, para aquellas particulas que
pierden su energia en emulsién Ilford C2, con un contenido de humedad
de 0,06 gr de agua por cm® de emulsidn.

A partir de esta curva y de la Tabla I (Capitulo III), que proporciona
el valor de la densidad media D con el alcance, para protones y para particu-
las «, es posible discriminar, mediante el recuento de granos, si la traza ha
sido originada por un protén o por una particula a.

11. Niveles del B*

De la medida de 10.000 trazas de particulas o, se han obtenido 17 espec-
tros de estas particulas, para 17 direcciones distintas de emisién. En estos
espectros se han acusado los niveles: 0,71, 2,14, 3,59, 4,73, 5,17, 5,65 y
6,15 MeV del B, cuya discusién se ha expuesto en el Apartado V de esta
Memoria y de la cual se concluyen los siguientes resultados:

a) El primer estado excitado del B es de 0,71 MeV.

El primer nivel que se ha acusado es el de 0,71 MeV, en concordancia
con otros investigadores (19) (20) (21); sin embargo, Rasmussen et al. (22)
determinaron por primera vez un nivel de 0,41 MeV, pero como ningin
investigador posterior, excepto Berlman (19), ha acusado este nivel inter-
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medio, ni tampoco se ha puesto de manifiesto en esta experiencia, conclui-
mos que el estado 0,71 MeV corresponde a] primer estado excitado del B*°.

b) La ausencia del nivel 1,74 MeV se justifice mediante la ley de conser-
vacion del spin isotdpico.

" Fl segundo nivel detectado en esta experiencia es el de 2,14 MeV; sin
embargo, diversos investigadores (23) (24) (27) (28), han confirmado la exis-
tencia de un nivel intermedio de 1,74 MeV, que no hemos observado en
nuestro estudio. Este hecho lo hemos justificado (Apartado V), al aplicar
la ley de conservacién del spin isotépico, ya que al ser este nivel de T = 1,
estd prohibido en la reaccién nuestra, a partir de la cual sélo es posible
acusar los niveles con T = 0, confirmando las predicciones de Adair (35).

c) Es posible que el nivel 5,17 sea una mezcla de los niveles 5,11
(T'=0)y 517 (T = 1).

Existen dos niveles préximos en el B! de 5,11 y 5,17 MeV (23) (30) (36),
de los cuales al 5,17 se le asigna T = 1 (32). Ahora bien, en esta experiencia
hemos acusado un nivel de energia media de 5,17 MeV en 7 dngulos de
observacién, pero en'la zona espectral de cortos alcances, en donde el méto-
do es menos preciso como hemos expuesto en el Apartado V, por lo que
teniendo en cuenta por otra parte que deberia estar prohibido en esta reac-
ci6n, llegamos a una de estas dos conclusiones: '

1.* Si debido a la imprecisién del método utilizado, nuestro nivel 5,17
se ‘corresponde con-el 5,11, puede admitirse que aquel nivel tiene verdade-
ramente spin isotépico T =

2.* Segun Radicati (37) a cada estado_no le corresponde un spin isoté-
pico puro, sino que puede considerarse como una mezcla de estados con
diferentes valores de T. En este caso concreto con dlstll‘ltO porcentaje de
T=0y T=1, por lo que en realidad nuestro nivel seria una mezcla de
los estados 5,11 y 5,17 MeV

I11. = Distribuciones angulares

Hemos obtenido las distribuciones angulares de las particulas « corres-
pondientes a los siguientes estados del B'°:

A) Estado fundamental.
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B) Estado excitado con energia E* = 0,71 MeV..
O id. id. id. id. E*=214 id.
D) id. id. id. id. E*=3,58 id.

De todas estas distribuciones angulares inéditas se puede comprobar la
baja seccion eficaz de la reaccién C'*(d,«)B'’, por lo menos para la energia
E, =19 MeV del haz de deuterones ut111zado No se han podido obtener
las de los restantes niveles, porque los mdximos espectrales se confunden
en algunos 4dngulos de observacién, lo cual impide el recuento de trazas.

Como ya indicamos en la Introduccién, seria de gran interés analizar
estas distribuciones con el fin de comprobar la teoria de las reacciones d-a,
basada en un proceso pick-up (11), que es la mds reciente y que parece que
se ha aplicado con éxito en muchos casos. Este andlisis constituye uno de
nuestros préximos objetivos. '
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INTRODUCCION

Rutherford para interpretar el fenomeno de la difusion eldstica de las
particulas. o empleaba la Mecdnica newtoniana - haciendo las siguientes
hipotesis: SRR : .

1) La carga nuclear del dtomo y la . de la parttcula se comportan como
cargas -puntuales.

2) Estas cargas interactuan szguzendo la ley de Coulomb. :

3) Los fenomenos a pequefias distancias del nicleo no son influidos
por las cargas- de los electrones periféricos.

Con estas- hipotesis fue deducida por Rutherford Ia formula que corres-
ponde a la distribucion angular de las partzculas o difundidas por un ele-
mento pesado. - ’

En las primeras experiencias las particulas o procedentes de fuentes
radiactivas, y por tanto de energia.inferior a 10 MeV, no eran capaces de
atravesar la:barrera repulsiva culombiana y alcanzar la zona correspon-
diente a las fuerzas especificamente nucleares. -

Durante los ultimos veinticinco aiios el progreso de la Fisica Nuclear
ha sido muy rdpido. El desarrollo de nuevas técnicas. experimentales,. espe-
cialmente el de aceleradores de elevada energia y detectores de alta preci-
sion, hace que la difusion nuclear de particulas o presente hoy nuevo interés,
como lo demuestra la abundante bibliografia sobre este tema.

Las particulas o son aceleradas artificialmente a energias suficientemente
grandes para que logren aproximarse a los nicleos, hasta distancias del
orden de 10—* cm, incluso en los niicleos pesados.

Una serie de investigadores han publicado en los ultimos afios (1, 2),
los resultados obtenidos en la difusion de particulas alfa sobre distintos
elementos y diferentes energias. La seccion eficaz elemental de difusion elds-
tica sigue la ley de Rutherford para bajas energias y discrepa, bruscamente,
de la citada ley cuando sobrepasa una energia critica que depende del ele-
mento difusor y del dngulo de difusion.
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Las distribuciones angulares de las particulas o difundidas por un elemen-
to pesado, a una determinada energia, también presenta un decrecintiento
exponencial en la seccion eficaz para dngulos mayores que un determinado
dngulo critico. Este comportamiento ha sido interpretado por diversos inves-
tigadores (3, 4, 5), admitiendo modelos nucleares semi-cldsicos.

 Nuestra contribucion al estudio de las difusiones eldsticas ha consistido
en el andlisis, mediante la técnica fotogrdfica, de las particulas o difundidas
por el carbono 12 y el fluor 19, asi como los productos de reaccion obte-
nidas al bombardear un blanco de F,C con un haz de particulas o acele-
rado en el ciclotron de Birmingham con una energia de 38 MeV. Las par-
ticulas o difundidas impresionaron un lote de placas fotonucleares que
después de reveladas fueron examinadas al microscopio en los Laboratorios
del Centro de Fisica Fotocorpuscular de la Facultad de Ciencias de Valen-
cia. El estudio de las placas nos puso en evidencia la existencia de particulas
difundidas ineldsticamente por el F*° y C*2.

G.Igo et al. y H. ]. Watters (2, 5) han realizado un estudio de la difu-
sion eldstica de particulas o de 40 y 31,5 MeV respectivamente, sobre ele-
mentos ligeros, llegando a la conclusion de que en este caso el niicleo difusor
se comporta como un medio Jptico, presentdndose fenémenos de difraccion
de la onda asociada a la particula incidente, andlogos a los de la luz en
un disco opaco.

- Estos fenomenos de difraccion se han presemtado de un modo convin-
cente en nuestro caso 'y de su estudio hemos deducido los radios de interac-
cion del C** y F*°. Restando el valor del radio de la particule « hemos
calculado los radios nucleares de dichos elementos, en buen acuerdo, con
los valores ya establecidos.
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I. REALIZACION DE LA EXPERIENCIA

La cimara que contenia el blanco de tetrafluoruro de carbono, sometida
al bombardeo del haz de particulas o, es la misma utilizada en una serie
de experiencias andlogas realizadas en Liverpool y Birmingham en los tlti-
mos afios. Algunas de estas reacciones han sido estudiadas en nuestro Centro,
y por ello los detalles de la cdmara han sido minuciosamente descritos en
otros trabajos anteriores (6, 7).

En la Tabla I. 1 resumimos los datos de la experiencia facilitados por
el Dr. Gibson, de la Universidad de Belfast.

TABLA L1

Haz: particulas « de 38 MeV.
Tiempo de exposicién: 30 minutos.
Presion: 21,21 cm Hg.
Temperatura: 23,5°C.

Carga integrada: 1,175 pcoulombs.

Las placas fotogréficas utilizadas eran Ilford C2, y.estaban, durante la
experiencia, perfectamente sujetas sobre una plataforma dispuesta en la
cdmara de difusion.

Inicialmente el espesor de las placas era de 200 u, pero debido a la
pérdida de haluro que se produce principalmente en el proceso de fijado,
el espesor medio de las emulsiones quedé reducido a unas 85 u (factor de
contraccién 2,35). '

Para el revelado de estas placas fotonucleares no se puede aplicar la
técnica empleada en las emulsiones ordinarias. El método usado en nuestro
caso y que es el mds generalizado en este tipo de emulsiones es el llamado
“revelado de dos temperaturas”, ideado por Dilworth, Occhialini y Payne (8),
desarrollado posteriormente por el Grupo de Fisica Nuclear de la Univer-
sidad de Bruselas (9).
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II. REACCIONES POSIBLES

Al incidir el haz de particulas o sobre el tetrafluoruro de carbono pueden
tener lugar todas las reacciones que vienen indicadas en la Tabla II. 1.

TABLA I1. 1

Elemento Reaccion Energia de desintegracion
ce . C(a,0)C2 0 (choque eldstico) - -
Fe - FY(e,0)F? : 0 (choque eldstico)
(O C'%(a,0’)C12* 0 (choque  ineldstico).
F* F'%(a,0’)F%* 0 (choque ineldstico)
F*® F*°(o,p)Ne?? : 1,58 MeV :
F? F'*(e,n)Na2? —1,84 MeV
Cce ' C'%(a,0)30 —17.28 MeV

El tnico isétopo natural del fluor, que se conoce, tiene de masa atémi-
ca 19. Ademds del C** se conoce otro 1sotopo el C*3, pero su abundancia
es del orden del 1 % (10).

‘Se hicieron experiencias previas en vacio que demostraron que el nimero
de trazas espiureas procedentes de reacciones sobre ox1geno y nitrogeno
eran practlcamente nulos :

- -1II. MEDIDAS EXPERIMENTALES

Para la observaciéon de las trazas registradas en las emulsiones se utili-
zaron los microscopios binoculares que dispone este Centro; sus caracte-
risticas. y detalles fundamentales han sido descritos en otros trabajos de este
Centro (6, 7). La disposicién. de las placas durante la experiencia nos: fue
facilitada mediante un mapa auxiliar. El centrado de la placa en ¢l micros-
copio se hace con la ayuda de éste. ‘

Con el fin de no separarnos mucho de la d1recc10n para la que ha sido
centrada la placa, la anchura del 4rea era pequeiia.
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El alcance total de una partlcula viene dado por la férmula:
R—lsec,3+kr JdiL 1

en donde ! es la proyeccién horizontal, R el alcance total, 8 el dngulo de
incidencia, r el recorridb de la particula en el gas antes de alcanzar la emul-
sién. El angulo de 1n01denc1a ,B se determina ficilmente por cons1dera01o-
nes geométncas

Una particula cargada que atrav1ese una substancia pierde gradualmente
energia al sufrir colisiones con los dtomos presentes, excitdndolos o joniz4n-
dolos. El poder frenante de una substancia con respecto a otra. standard no
es constante, sino una funcién de la energia de la partlcula 1nc1dente

Se define el poder frenante de una substancia respecto al aire por la
expresién: ‘ '

—(dE/dx) |
K, = _ @)
| —@E/dx)

dE/dx representa la pérdida especifica de la energia de las particulas en
el gas. La expresion —(dE/dx) fue calculada tedricamente por Bethe y
Livingstone (11), siguiendo tratamientos mecémco-cuantlcos y aphcando
ecuaciones relativistas. :

Empleando los datos de nuestra experiencia, obtenemos para K,

K, = 11,96 (0,04545S, + 0,011288S_) (IIL. 3)

en donde S; y S son los poderes frenantes relativos -del ﬂuor y carbono,
respectlvamente -

- Para el cdlculo de SF y S¢. acudimos a las tablas de Bethe y Livins-
tone (12), que dan el poder atémico diferencial de distintos elementos respec-
to- al aire*en funcién de la' energia. Por interpolacién, determinamos los
poderes atémicos relativos del F** y C'2

Una vez evaluado el cociente K, a diversas energias, dividimos los valo-
res diferenciales del alcance de las particulas o en aire standard A R, (aire)
para pequefios intervalos de energia, por los correspondientes valores de K,,
obteniendo asf los alcances equivalentes diferenciales A R, (CF,) en el gas.
Sumando estos valores diferenciales para sucesivas energias, se obtienen
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los alcances integrales R, (CF,) en el gas, de esta forma hemos obtenido
la curva-energia (figura 1) para particulas o en gas CF,.

IV. ENERGIA DEL HAZ

La energia del haz de particulas bombardeantes que se nos dio como
dato de la experiencia fue de 38 MeV, aproximadamente, pero todos nues-
tros resultados experimentales se basan en un conocimiento preciso de esta
energia. Las difusiones eldsticas de las particulas o« sobre F** y C'* nos
permiten hacer en distintos dngulos una serie de determinaciones de la
energia del haz, en nimero suficiente para obtener resultados de la méxi-
ma precisién posible.

Elegimos las dos reacciones relativas a las difusiones eldsticas, porque
en casi todos los dngulos observados, los méaximos correspondientes. estin
perfectamente acusados, como puede verse de la simple observacién de los
histogramas. :

Las férmulas que nos dan los valores de la energia del haz, son:

33,06 E,
E, = (Iv. 1)
(cos & + & cos® 6 + 21,56)*

para el caso de difusiones eldsticas del F'?. Para el C'* resulta:

16 E,
E, = (IVv.2)
(cos 6 =+ # cos® 6 + B)

El alcance de las particulas « es el correspondiente al centro de grave-
dad del miximo. De la curva alcance-energia deducimos el valor de E,.
Las férmulas (IV.1) (IV.2) nos proporcionan la energia del haz con un
error que corresponde al “straggling” de la traza deducido de la anchura
de la curva gaussiana, medido para una ordenada igual a la mitad de su
maxima altura.

El valor medio de la energia del haz ha sido determinado por un método
grafico. El resultado obtenido fue

E, = 37,93 + 0,41 MeV

"lo que supone un error relativo del 1 %.
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Eo(MeV)
50

10 -

4 | Ao /00 R (om)

F1G. 1.—Relacién alcance-energia de particulas o en gas CF,
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V. HISTOGRAMAS

Una vez corregidos los alcances de las particulas «, se representan en
una serie de histogramas clasificados por el dngulo de observacién. El
numero total de angulos observados fue de 18, desde 10° a 70°, con inter-
valos que oscilaban entre 5° y 2,5°.

En todos los histogramas se observan claramente definidos dos miximos
(figura 2), en la parte final del espectro, que facilmente localizamos por su
alcance como pertenecientes a las difusiones eldsticas con el F'® y C'2,

La figura 2 es uno de nuestros histogramas mis caracterizados. - Estos
dos mdximos fueron sefialados en los histogramas con las anotaciones I y
II, respectivamente. En la zona de alcances mds cortos apreciamos la presen-
cia de un tercer maximo (numerado III), que por su alcance corresponde
al conocido nivel 4,46 MeV del C'2.

VI. SECCION EFICAZ: CALCULO

La probabilidad de que se produzca una determinada reaccién se mide
por su seccion eficaz. ’ :

Nos interesa conocer la distribucién angular de las particulas o difun-
didas eldsticamente por el C'? y F'°, Para el cdlculo de las secciones eficaces
en coordenadas de laboratorio referentes a las difusiones elasticas de par-
ticulas « en C*? y F, asi como para las difusiones ineldsticas de particulas o
por el nicleo de C'? excitado con una energia de 4,34 MeV, después de
tener presente los datos de la experiencia resumidos en la Tabla I. 1, ap11-
camos, respectivamente, las expresiones:

r’ct — 0,5 cosec 6)

oo (6) =:526.10—5 — - N¢ (VL. 1)
t
1 — cotg 6)
r — 0,5 cosec 6)
o () = 1,315.10— ‘N, (VL2
t
S(1 — cotg 6)
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: .. 1r — 0,5 cosec )
oc (0) = 52610~ - « N¢ (VL. 3)
- . t R »

1 — cotg 6)

en donde: 6 representa el angulo de difusién; S el drea de la superficie
observada al microscopio; r la distancia del blanco a la placa; t el espe-
sor de los bordes de la veht;ina; NC; NF y Nc. representzin el mimero de
trazas que hay respectivamente en cada mdximo.

VII. DISTRIBUCIONES ANGULARES

Las férmulas anteriores vienen dadas en (C.L.) y para hacer la distri-
bucién angular necesitamos expresar estas férmulas en coordenadas (C. M.).

El factor de conversién A para transformar los valores o (6) en (C.L.)
en seccion eficaces en el sistema (C.M.) (6,0) viene dédo por:

sen® 6 '
A= ————cosC (VIL. 1)

sen? a

Sen C para los casos del C*? y F“_tomé respectivamente los valores
' 1 4

sen C = ——sen'6@ y sen C = —— sen 0.
3 ' 19
Para el nivel de excifacién 4,34 del C'? resulta:

" sen C = 0,362 sen 6 (VIL 2)

El valor de o, 4ngulo que forma la direccién de la particula emitida
con la del haz de particulas bombardeantes se determina por la expresién

a=0+4+C (VIL 3)

Aplicando los valores del factor de conversién a las férmulas (VI.1,
VI. 2, VI 3) de las. secciones eficaces en (C.L.) hemos obtenido éstos en
(C. M) y los resultados vienen expresados en la Tablas VII. 1, VII. 2, VII. 3.
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TABLA VIL 1

CALCULO DE SECCIONES EFICACES EN COORDENADAS C. M.
DIFUSION ELASTICA F%o,)F!?

0 a N o (o)
15° 18°7 , 294 13940 + 8,14
17°30° 21°8 281 417,00 + 25,00
20° o 24® 661 301,29 + 11,72
22°30° 27°7 99 96,96 + 13,42
52 2241 + 3,10
25° 30°6° -
19 16,59 + 3,80
: . 165 30,67 + 239
30° 36°2
127 25,55 + 227
32030’ 39 191 28,07 + 2,03
' 56 1022 + 1,37
35 : 41°56’
44 1072 + 1,62
40° 47°46’ 73 6,79 + 0,79
42°30° 50°40° 32 8,89 + 159
45° 53°34’ 155 11,39 + 092
4730 56°30° 130 983 + 0,86
500 5917 63 564 + 0,71
52°30° 62T 27 478 + 092
55° 64°56’ : 47 337 + 049
27 340 + 0,65
60° 70°30°
12 2,69 + 0,78
70° 81024’ 4 025 + 0,10
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TABLA VII2

CALCULO DE SECCIONES EFICACES EN COORDENADAS C. M.
DIFUSION 'ELASTICA C2(s; 2y o

0 a N o (o)
15° 19°57 6,76 + 1,35*
17° S 23015 ' 9792 + 6,71*
20° . 26°33 217,69 + 15,30*
22°30° 29°50° , 17940 + 895*
25° 33°5 . 76,00 + 10,00*
15 945 + 2,50
30° _ 39°35’ ‘
o . 8 544 + 2,00
32930’ 42°49° 42 2096 + 3,23
53 33,00 + 4,50
35° o460
; 37 30,74 + 5,10
40° ' 52022° 60 1924 + 2,50
42°30° 55°31° , 15 1452 + 3,80
45° 5838’ 52 1333 + 1,90
47°30° - 61°4%’ ' 62 1648 + 2,10
50° 64°4T7 55 1743 + 2,30
52°3° 67°50° 33 20,81 + 3,60
55° ' 70°51° 92 23,70 + 2,40
, - ’ 28 - 1289 + 252
60° 76°47 . )
16 T 13,14 + 3,26
70° 88°15° 6 2,57 + 1,10

(*) Las secciones eficaces de estos dngulos fueron calculados por el Dr. W. M.
Gibson.
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TABLA VIL 3

CALCULO DE SECCIONES EFICACES EN COORDENADAS C.M. -
DIFUSION INELASTICA C2(a,0’)C12* (4,34 MeV)

6 ' a ‘ N

()
15° 2222 23 3500 £+ 7,30
17°30° 2345 7 3320 + 13,00
200 277 15 2190 + 5,70
, 14 19,54 + 520
250 33°48" _ N _ ,
' ’ 7 19,79 + 7.40
, _ . _ a5 2730 + 4,10
30 S 4026 - | |
: 50 32'85 + 4,50
32°30° 43°43 53 25,50 + 3,70
23 . 13,80 +. 2,90
350 46°59°
13 1040 + 2,90
40 5327 35 1090 + 1,78
45° ) 59°50° 32 7,96 + 141
47°30° 62°58’ 31 797 £+ 142
50° 66°6° , 20 617 £ 1,38
55° 72°15° o2 555 + 1,80
S 21 9,50 + 2,00
60° 7816’ ,
_ . . 1m . 8,75 £+ 2,60
70° 89053’ 20 . 848 + 1,90
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Los errores indicados para cada valor proceden del error estadistico inhe-
rente al computo de trazas.

Las figuras 3 y 4 representan en linea continua la distribucién angular
experimental en (C.M.) de las particulas o difundidas eldsticamente por
el F'° y el C'2. La figura 5 representa la distribucién angular experimental
de las particulas o difundidas ineldsticamente por el C'** con una energia
de 4,34 MeV.

Las lineas de trazos representan la distribucion angular teérica culom-
biana y ha sido obtenida aplicando la férmula de Rutherford :

Z7Z e \* S
op (@)= —) sen—* (VIL. 4)
‘ 2 pv? 2

Z,Z’, representan la carga de la particula bombardeante y del micleo bom-
bardeado, respectivamente ; o el dngulo de difusién en coordenadas (C. M.);
u es la masa reducida en coordenadas (C. M.) dada por la expresion
m,M,/(m, + M,), y v, es la velocidad con que se mueven las particulas
del haz bombardeante.

La expresién anterior, después de verificadas las operaciones y teniendo
presente la energia del haz, quedaron reducidas respectivamente :

a

(VIL. 5)

op @z = 0,2299 sen—*
2

o

(VIL 6)

op (g = 0,2065 sen—*
2

VIII. DISTANCIA APSIDAL

Recibe este nombre la distancia de mdxima aproximacién de la trayecto-
ria hiperbélica de Coulomb correspondiente a una energia y un angulo de
difusién determinado, es decir, la distancia que existe entre el nicleo difusor
y el vértice de la hipérbola descrita por la particula difundida.

La férmula que nos da el valor de esta distancia es la siguiente:

072 27 ]
D=———10"2( 4+ cosec —)cm. (VIL 1)
E 2
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110+ ]
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F16. 3.—~Distribucién angular de las particulas o, difundidas eldsticamente

por el F'?
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Aplicando esta ecuacién a la difusién de las particulas o en los nicleos
de F'* y C'%, y teniendo en cuenta la energia del haz, resultan, respectiva-
mente, las expresiones:

: 0
Dpis = 0,3418 (1 + cosec —;——) - 10—* cm  (VIIL 2)

6
De;, = 02272 (1 + cosec ——2—) 10 cm  (VIIL 3)

IX. FACTOR DE TRANSMISION

Como puede verse en las figuras 3 y 4, las distribuciones angulares expe-
rimentales presentan una manifiesta discrepancia frente a las distribuciones
tedricas, discrepancia perfectamente justificada, pues la experiencia se realizd
bajo unas condiciones que no-se cumplian en las difusiones de Rutherford.

La primera evidencia de discrepancia respecto a la ley de Coulomb, dis-
tinta a las observadas en la difusién de particulas o por hidrégeno y helio,
fue obtenida por Bieler (1), quien estudié la distribucién de particulas « del
radio (B + C) difundidas por magnesio y aluminio. Para el aluminio el

o

cociente —— entre la seccién eficaz observada y la teérica, que denomina-
[

remos “factor de transmisién”, disminufa desde el valor 1,0 para pequefios
dngulos hasta el valor 0,6 para 110°.

Este factor de transmisién tiene la siguiente interpretacién fisica: Si
suponemos que el niucleo difusor estd constituido por una carga eléctrica
puntual y sobre él incide un haz de particulas cargadas, la distribucién
angular de la trayectoria serd culombiana y se ajustar4 a la férmula de
Rutherford. En efecto, asi se cumple para distancias inferiores a 10—2 ¢m.
como lo demuestran las primeras experiencias de Rutherford.

Para distancias apsidales del orden de 10—"° cm., todas las experiencias
realizadas hasta la fecha demuestran que las particulas « comienzan a sentir
los efectos de las fuerzas nucleares produciéndose.su absorcién o su desvia-

~cién en un é4ngulo distinto al que le corresponderia segin la teoria de
Rutherford. Por este motivo, al estudiar la distribucién angular experimental

H
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se encuentran valores superiores a los teéricos (T > 1), mientras que para
otros 4ngulos la distribucién experimental es inferior a la de Rutherford

(T < 1)

X. DIFRACCION NUCLEAR

La relacién que existe entre la seccién eficaz experimental y la seccién
teérica de Coulomb (factor de transmisién) para el F'® y C'?, viene repre-
sentada en funcién del 4ngulo de difusién en el sistema de coordenadas
(C. M) en las figuras 6 y 7 respectivamente. Como puede verse, se trata de
figuras andlogas a las de difraccién, y de su estudio puede deducirse el radio
del nicleo difusor.

Los mdximos de difraccién en el caso del F*® aparecen (figura 6) en 23°,
39°, 55° y 70°. Para el C'? los mdximos aparecen (figura 7) en 30°, 48° 30
y 70°.

XI. RADIO DE DIFRACCION

Las figuras de difraccién obtenidas para el F** y C'* nos permiten deter-
minar el radio nuclear, aplicando la férmula de difraccién de la luz en un
disco opaco:

v 1 T
K R A (sen a) = XL 1
2 2
1 . s
La magnitud A (sen o) es la diferencia en sen entre las posi-
2 2

ciones angulares de dos méximos adyacentes, K es el nimero de propagacion
de la particula o en coordenadas (C. M.) cuyo valor viene dado por la

w
expresion K = 2

. ¥ R es el radio de interaccién de la particula o con

el nicleo.
* En la Tabla XI, 1, indicamos los resultados correspondientes a la apli-
cacién de la férmula XI, 1, a los méximos de la figura 6 de difraccién

a

del F*°. El valor medio para A (sen

) es de 0,12592, y teniendo en cuenta
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g
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100 |
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! I I 1 L 1 J
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x (C.M)
Fi16. 7.—Variacién del cociente i para el C'? en funcion del dngulo o, en C. M.
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la energia del haz en coordenadas de centro de masas, resulta para el radio
de interaccién de la particula « con el F**:

R = (5,09 £ 0,30) - 10—** cm.

TABLA XI, 1
Miximo a sen i A sen -
2 2
a 23¢° 0,19937
0.13444
b 39 0,33381 .
0,12794
c 55° 0,46175
0,11540
d 70° 30 0,57715

Para el C'? un calculo andlogo nos dio los resultados expresados en la

a

Tabla XI, 2, con un valor medio 0,15738 para A sen

, resultando para

2
el radio de interaccién de la particula o con el C'*:
R = (428 + 0,21) - 10—'* cm
TABLA XI, 2
Miéximo a sen : A\ sen :
2 2
a 30° : 0,25882 '
0,15190
b 48° 30 0.41072
‘ 0,16286 -
c 70° 0,57358

130



DIFUSION DE PARTCULAS ALFA DE 38 MeV POR TETRAFLUORURO DE CARBONO

Ambos radios de interaccién se ajustan con suficiente aproximacién a los
valores determinados segiin la férmula obtenida por G. Igo et al. (2) en estu-
dios andlogos:

R; = (1,27 + 0,07) AY® + (1,60 + 0,23) fermis XI. 2)

como puede verse en la figura 8, ven la‘que destacamos nuestros resultados
junto con los deducidos por G. Igo para el Al, Ti, Cu, Nb y Ag.

XII. RADIOS NUCLEARES

El radio nuclear del F*°, puede calcularse mediante la expresion:
Rr, =R, — Re ' (XIL 1)

siendo R, el radio de interaccién ya determinado y R, el radio de la par-
ticula « deducido por la interseccién de la recta con el eje de ordenadas. Asi
resulta:

R.,, = 349 + 0,37 fermis

F

De un modo andlogo, resulta para el C? e} valor:
Rei: = 2,68 + 0,28 fermis

Aplicando los valores obtenidos a la expresiéon conocida de los radios
nucleares :

=R, A/ (XIL 2)

resulta respectivamente para R, los valores 1,30 + 0,14 y 1,18 + 0,12, en
buen acuerdo con los deducidos por otros investigadores. \

Con objeto de comprobar la validez del método empleado hemos deter-
minado el valor de la distancia apsidal de la 6rbita hiperbélica de Coulomb
seguida por una particula « difundida por el F** y C*?, aplicando las férmu-
las (VIIL 2) (VIIL 3). Mediante esta expresion hemos calculado las distancias
apsidales correspondientes a los mdximos de difraccién del F*°* y C**. En el
caso mds desfavorable, distancia apsidal para el F*° 2,38 fermis, la par-
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ticula o penetra profundamente en el niicleo y por tanto es fuertemente absor-
bida, justificando asi la existencia de los efectos de difraccién y el empleo
de la férmula (XI. 1) para el cilculo del radio de interaccion.

Estos efectos de difraccion eran también de esperar sin mds que consi-
derar que la longitud de onda de Broglie de la particula o, A = h/ \/2 mE =
= 2,33 - 10— cm. es del mismo orden de magnitud que el radio de inter-
accion deducido para el F'* 6 C.

CONCLUSIONES ,
Mediante la Técnica Fotogrifica hemos realizado el andlisis de las par-
ticulas o difundidas, asi como los productos de reaccién resultantes def bom-
" bardeo de un blanco CF, gaseoso mediante un haz de particulas o aceleradas
en el ciclotrén de Birmingham. ' '
Las conclusiones de la presente Memoria son las siguientes :
© 1.* Determinacién de la relacién alcance-energia para particulas o« de
0 a 40 MeV, en gas CF,, en las condiciones de la experiencia.

2* Determinacion de las secciones eficaces clementales y distribuciones
angulares de las particulas o difundidas eldsticamente por el F*°.

3.* Determinacién de las secciones eficaces elementales y distribuciones
angulares de las particulas o difundidas eldsticamente por el C'2.

‘4> Confirmacién del nivel 4,34 MeV del C'? y determinacién de las
correspondientes secciones eficaces y su distribucién angular.

5.* Como aplicacién de la teoria de difraccién de la luz por un disco
opaco se determinan los factores de transmision correspondientes a las difu-
siones eldsticas de las particulas o por el F'® y C'2,

6.* Determinacién de los radios nucleares del F'* y C'=.
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En los dltimos afios el cultivo de arroz en Espaiia ha alcanzado una pro--
duccién anual préxima a las 400.000 toneladas. El consumo nacional es-
insuficiente para absorber esta produccién, resultando un excedente que en
las pasadas campafias ha sobrepasado las 100.000 toneladas y en la presente
y en las venideras puede ser superior, dado el incremento constante en la
produccién.

El problema que plantea esta.superproduccién tiene como mejores solu-
ciones el aumento del consumo. nacional y el de la exportacién. -

Sin embargo, el aumento progresivo en el consumo viene frenado por
las dificultades de coccién que presenta el arroz en su preparacién culinaria
usual, tanto porque exige un tiempo relativamente largo (20-25 minutos),
como porque requiere cuidadosa preparacién.

- Por otra parte, para la expansién de sus exportaciones, Espafia se en-
frenta con una situacién de perspectivas no muy prometedoras. El mercado-
europeo de importacién tiene un consumo creciente, pero aun reducido, infe-
rior a las 500.000 toneladas, y hay una fuerte competencia, como bien lo
indica el que las importaciones corrientes en Alemania, por ejemplo, pro-
ceden de diez paises diferentes. En cuanto a las exportaciones a los paises
deficitarios del Extremo Oriente, se debe esperar en el futuro mayor compe-
tencia que en el pasado, ya que en este sentido estdn dirigidos los intereses
de los principales paises exportadores, cuyos excedentes son cada vez mayores.

Uno de los caminos mds prometedores para conseguir los expuestos fines
de solucién es el descubrir nuevos usos y derivados del arroz. Y en este sentido
se ha considerado de gran interés el estudio de un proceso de preparacién de
un nuevo tipo de arroz. Este arroz, al que nos referiremos en adelante como
arroz precocido, puede ser preparado para la mesa en muy pocos minutos,
estd constituido por granos similares a los del arroz ordinario, secos, duros y
blancos y, una vez condimentado, no hay diferencia entre uno y otro arroz.

En la consecucién de este objetivo, y muy especialmente al intentar aplicar
un proceso a distintas variedades, surgieron problemas técnicos de laboriosa’
solucién, derivados de la falta de conocimientos bdsicos respecto a la influen-
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cia de los componentes del arroz sobre su comportamiento en la coccién y
en los procesos industriales.

En las diversas fases del proceso que se han estudiado, el arroz sufre
profundas modificaciones; su almidén se gelatiniza y experimenta una serie
de transformaciones en su textura, digestibilidad, viscosidad, solubilidad,
etcétera, de las que dependen las nuevas condiciones, La medida objetiva de
estas variaciones es necesaria tanto para poder trasladar los datos de las
investigaciones de laboratorio y piloto a la mstalac1on industrial, como para
controlar el proceso de fabricacién.

Finalmente todo se complica més cuando entran en juego diferentes varie-
dades de arroz. Es un hecho real que al cocer arroces de distintas variedades
durante un mismo tiempo, se obtienen grados de coccién diferentes, absor-
ben cantidades de agua distintas y se obtienen marcadas diferencias en su
contextura, homogeneidad de coccién y viscosidad de las superficies.

Muy poco se sabe de estas diferencias y de los factores que las producen,
factores que a su vez determinan la preferencia del consumidor y la ido-
neidad de cada una de las variedades para un uso especifico. El desconoci-
miento de todas estas variaciones y de sus causas, a lo que se une la impo-
sibilidad actual de determinar con certeza la variedad de una muestra de
arroz blanco, ocasiona dificultades en la preparacién para el consumo directo
y muy especialmente en la realizacién de procesos industriales tales como el
arroz precocido, arroz enlatado, arroz cocido congelado, etcétera, impidiendo
su desarrollo. "

Por otra parte, el desarrollo del mercado arrocero exige la seleccién de
variedades de mejor calidad y la produccién de otras nuevas de caracteris-
ticas superiores. Los criterios actuales para la seleccién de variedades son
claramente insuficientes, ya que nada dicen de aquellas propiedades del arroz
como las de coccién, textura, paladar, etcétera, que tan directamente influ-
yen en la aceptacién del consumidor y que determinan la calidad.

Por todo ello los objetivos de esta investigacién han sido:

1.° Estudiar las caracteristicas fisico-quimicas y organolépticas de dife-
rentes variedades espafiolas de arroz, su comportamiento en la coccién y la
aplicacion de estos datos a los procesos industriales. Establecer mediante
pruebas organolépticas de tipo estadistico, una escala de preferencia con
base experimental y estudiar su relacién con medidas cuantitativas de facto-
res fisico-quimicos, buscando entre éstos los determinantes de la calidad del
arroz.
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2.2 Desarrollar un proceso de arroz precocido practicable con las varie-
dades y en las condiciones espafiolas.

3.> Establecer métodos de medida adecuados que permitan controlar con
precisién las modificaciones fisico-quimicas que sufre el arroz en las fases
fundamentales del proceso, con el fin de poder reproducir los resultados
experimentales del laboratorio y de la planta piloto en escala industrial, de
obtener un producto de calidad constante y determinada y de poder utilizar
distintas variedades para ello. :

Con estos fines se realiza la caracterizacion de los arroces en crudo me-
diante el estudio sistemdtico de aquellas propiedades fisico-quimicas y orga-
nolépticas que parecen indicar diferencias entre las variedades.

Los estudios fisico-quimicos comprenden la determinacién cuantitativa
de las siguientes caracteristicas: absorcién de agua, proporcién relativa de
amilosa en el grano y amilogramas.

En el establecimiento de una escala de evaluacién o preferencia de las
variedades mediante pruebas organolépticas, el primer problema es estable-
cer-el-tiempo 6ptimo de coccién, distinto para cada variedad.

En una primera serie de ensayoé, las caracteristicas organolépticas se
estudian en lo que se refiere al tiempo necesario para la coccién adecuada
de cada una de las variedades ensayadas. Esto ha conducido, por una parte,
a poner de manifiesto diferencias existentes, y por otra, a hacer posible el
estudio comparativo de los arroces cocidos, ya que el preparar cada una de
las muestras en su forma éptima, permite estudiarlas bajo condiciones com-
pardbles. Unicamente de este modo, y mediante ensayos organolépticos de
cardcter estadistico, ha sido posible el establecimiento, considerado funda-
mental, de una escala de preferencia que ademds de su aplicacién industrial,
sirve como base racional para la interpretacién de los resultados fisico-
quimicos.

En un intento de relacionar los datos organolépticos con medidas pura-
mente objetivas, se han determinado los solidos totales en el agua residual
de coccidn, el agua absorbida, la viscosidad y la proporcién relativa de ami-
losa extraible en arroces cocidos durante un tiempo éptimo, previamente
determinado.

La preparacion de arroz precocido se realiza mediante un proceso fun-
damentalmente dividido en tres fases: preparacién, coccién y desecacién.

En la primera, mediante tratamiento con aire caliente se producen unas
fisuras o grietas a la par que se disminuye el contenido en humedad. Con
ello se consigue que cuando posteriormente e| arroz sea sometido a coccién,
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el agua entre rdpidamente en el interior de cada grano y la coccién se realice
uniformemente y en menos tiempo. La medida del grado de modificacién
alcanzado y sus efectos en las propiedades del arroz se realiza por microfo-
tografias de preparaciones histoldgicas de granos de -arroz, variaciones de
humedad y absorcién de agua.

En la segunda fase del proceso tiene lugar la coccién en autoclave del
arroz. Para poder definir las condiciones mds. apropiadas de tratamiento y
para obtener un arroz cocido de carateristicas constantes y determinadas,
-se hace indispensable el establecimiento de un método que permita controlar
con seguridad y exactitud el proceso. Ello ha supuesto: Construccién del
autoclave adecuado y estudio de las- transformaciones fisico-quimicas que
sufre el arroz por medida de las variaciones en viscosidad, susceptibilidad
al ataque enzimdtico y amilosa extraible con agua. ‘

Finalmente, la tercera fase del proceso se ha desarrollado basindose en
la utilizacién combinada de corrientes suaves de aire y radiaciones infrarrojas.
El control de esta operacion y el correspondiente del producto terminado se ha
seguido por las curvas tipicas de desecacidn y las caracteristicas fisico-quimicas
-y organolépticas siguientes: Proporcién relativa de amilosa no transformada,
absorcién de agua y tiempo necesario para la coccién final adecuada, en
arroz precocido seco. Estudios. viscosimétricos y amilosa extrafble en arroz
precocido cocido en su tiempo éptimo.

RESULTADOS Y DISCUSION

ESTUDIO DE LAS VARIEDADES

Grado de coccion

Al cocer muestras de arroz de una misma variedad durante tiempos dis-
tintos, se obtienen grados de coccién cuyas diferencias han podido ser puestas
de manifiesto mediante pruebas organolépticas. I.as variaciones encontradas
para ¢l grado de coccién alcanzado en cada una de las muestras de las diez
variedades estudiadas, vienen dadas en la figura 1. Esta gréfica permite dedu-
cir e} tiempo dptimo de coccién para cada variedad, el cual viene dado por
lIa abcisa del punto de interseccién de la ordenada 5 —arroz adecuadamente
cocido— con la curva correspondiente.
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Las variedades de grano corto requirieron para su coccién menos tiempo

que las de grano largo, constituyendo una excepcidn la variedad larga Rinaldo

Bersani, ya que su tiempo Sptimo resulté ser del mismo orden que el reque-
rido por las variedades cortas Bomba y Colusa x Nano.

Con las determinaciones del grado de coccién se llevaron a cabo, simul-
tineamente, pruebas organolépticas para poner de manifiesto diferencias en
la adherencia de arroces cocidos de las distintas variedades. Se obtienen cur-
vas similares a la§ primeras, pero de menor pendiente; esto indica que las
variaciones del tiempo de coccién repercuten mds directamente en el grado
de cochura que en la adherencia.

Escala de preferencia de las variedades

El conocimiento de los tiempos requeridos para la coccién mds adecuada
ha hecho posible preparar cada una de las variedades en su condicién éptima,
lo que permite someterlas a estudios comparativos.

Mediante analisis organolépticos se ha establecido una escala de prefe-
rencia aplicando el método estadistico conocido como “incomplete block
design”. Los resultados obtenidos se reproducen en la tabla I.

TABLA I

ESCALA DE PREFERENCIA

JUECES

Variedad C.B. AC. L.D. J.A. F.C. P.C. F.G. C.N. Media
Bomba ... ......... 891 820 — 901 7,70 7,44 8,69 8289 840
Rinaldo Bersani ... 8,74 7,75 8,13 8,76 791 824 839 883 835
Arborio ... ... ... 858 7,11 809 8,05 820 7,72 855 7,61 1786
Stirpe 136 ... ... ... 799 6,54 696 7,71 738 7,66 8,12 8,14 756
Benlloch ... ... ... 721 6,56 723 721 6,89 6,86 7,60 6,86 7.05
Colusa x Nano ... 7,10 5,54 6,96 7,17 6,86 6,08 7,53 6,69 6,74
Precoz Verde ... ... 6,64 561 705 7,16 6,11 6,10 6,85 641 6,49
Americano 1600 ... 7,08 566 7,05 6,52 644 5,66 701 633 6,47
Balilla ... ... ... ... 6,33 4,51 6,10 5,55 546 5,50 631 483 557

Pegonil ... ... ... ... 571 4,18 583 559 532 5,51 6,24 519 544
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Las variedades de grano largo han merecido los lugares preferentes. El
arroz de la variedad Bomba, calificado en primer lugar, mds que una ex-
cepcion constituye un caso muy particular, pues si bien cuando crudo es un
arroz de grano corto, una vez cocido presenta forma y caracteristicas muy
semejantes a las de las variedades largas, hasta tal punto que es relativamente
dificil distinguirlo, por ejemplo, del arroz Rinaldo Bersani.

La calificacién asignada a las variedades Bomba y Balilla, demuestra que
" no carece de fundamento la opinién que de ellas se tiene en la practica como
representativas de una calidad superior y otra ordinaria, respectivamente.
En lo que se refiere a otras variedades, no hay un criterio general definido
que pueda compararse con los resultados obtenidos.

Los datos organolépticos se han analizado estadisticamente por el método
de varianza, aplicindose la distribucién de Student, y los resultados obteni-
dos vienen expresados en las tablas IT y IIIL

TABLA II

ANALISIS ESTADISTICO

Desviacidn Error Porcentaje de

Variedad tipica tipico desaprobacién*
Bomba ... ... ... ... ... ... 0,63 0,24 0
Rinaldo Bersani ... ... ... 0,40 0,14 0
Arborio ... ... ... ... ... ... 0,55 0,19 0
Stirpe 136 ... ... ... ... ... 0,57 0,20 0
Benlloch ... ... ... ... ... " 0,32 0,11 0
Colusa x Nano ... ... ... 0,64 0,23 0.
Precoz Verde ... ... ... ... 0,53 0,19 0
Americano 1600 ... ... ... 0,58 0,21 0
Balilla ... ... ... ... ... ... 0,66 0,27 0
Pegonil ... ... ... ... ... ... 0,60 0,21 0

* Porcentaje de muestras con calificacién 4 6 inferior a 4.
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TABLA III

ANALISIS ESTADISTICO

. Nivel

Variacién Golibertad Valoresde t* significacion
Bomba-Rinaldo Bersani ... ... ... 6 0,12 < 10,0 %
Rinaldo Bersani-Arborio ... ... ... 7 3,08 2,0 ”
Arborio-Stirpe 136 ... ... ... ... ... 7 1,66 - < 100”7
Stirpe 136-Benlloch ... ... ... ... ... 7 3,00 20
Benlloch-Colusa x Nano ... ... ... 7 2,34 10,0
Colusa x Nano-Precoz Verde ... ... 7 2,05 100
Precoz Verde-Americano 1600 ... 7 0,17 < 10,0
Americano 1600-Balilla ... ... ... 7 6,55 01 "”
Balilla-Pegonil ... ... ... ... ... ... 7 1,24 < 10,0 ”»
Bomba-Arborio ... ... ... ... ... ... 6 2.42 10,0
Rinaldo Bersani-Stirpe 136 ... ... 7 6,85 01 ”
Arborio-Benlloch ... ... ... ... ... 7 7.49 01 ”
Stirpe 136-Colusa x Nano ... ... ... 7 4,64 1,0 ”
Benlloch-Precoz Verde ... ... ... ... 7 5,07 1,0
Colusa x Nano-Americano 1600 ... 7 2,63 50
Precoz Verde-Balilla ... ... ... ... 7 5,96 01 ”
Americano 1600-Pegonil ... ... ... 7 6,91 01

* Resultado final del andlisis de varianza a partir del cual se obtiene el nivel de
significacion.

El nivel de significacién alcanzado al comparar una variedad con la de
calificacién mas inmediata —distribuciéon de Student—, oscilé entre limites
muy amplios. Asi, en el par Americano 1600-Balilla es posible diferenciar
una variedad de otra en el 99 % de los casos, mientras que en los grupos
Bomba-Rinaldo Bersani, Arborio-Stirpe 136, Precoz Verde-Americano 1600
y Balilla-Pegonil, la diferenciacién sélo fue posible en menos del 90 %.
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Al comparar cada variedad con la siguiente a su inmediata, la diferen-
ciacion fue posible en el 99 % de los casos, a excepcién del par Bomba-Ar-
borio (90 %) y del Colusa x Nano-Americano 1600 (95 %).

Simultdneamente a las pruebas organolépticas de preferéncia, se¢ han he-
cho andlisis diferenciales en- cuanto a adherencia y paladar, considerando que
en la calificacién final de un arroz tenia que influir notablemente su con-
dicién mds o menos pastosa-y su contextura y homogeneidad en la coccién.

Estudios comparativos entre los resultados de adherencia 'y paladar y
los de preferencia han demostrado que éra cierta la relacién supuesta, ha-
biéndose obtenido los siguientes coeficientes de correlacién, que son altamente
significativos :

Preferencia y adherencia = + 0,977
Preferencia y paladar = + 0,995

De Jos datos obtenidos en los estudios precédentes se desprende que un
arroz de alta calidad debe reunir las siguientes caracteristicas, en lo que se
refiere a su comportamiento en la coccién:

a) Coccién homogénea de cada grano.

b) Poca pegajosidad superﬁcial y, en consecuencia, reducida tendencia
al apelmazamiento. .

¢) Integridad de los granos después de la coccidn.

CARACTER{STICAS DEL ARROZ BLANCO UTILIZABLES PARA DEFINIR SU VARIEDAD.
SUS RELACIONES ENTRE Sf Y CON LA ESCALA DE PREFERENCIA.

Absorcién de agua

Los resultados obtenidos (tabla IV) indican que cuando se cuecen las
distintas variedades durante un tiempo dado, absorben cantidades diferentes
de agua. Sin embargo, cuando las muestras se cuecen en su tiempo éptimo,
previamente determinado para cada variedad, el agua absorbida es caracte-
ristica de grupo, no de variedad. En todos los casos la absorcién de agua
estd relacionada con la forma y tamafio de los granos; las variedades de
grano largo absorben menos agua que las de grano corto.
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Indice de amilosa

Mediante espectrofotometria de la reaccién con yodo de extractos de
amilosa obtenidos bajo condiciones bien determinadas, se ha obtenido un
indice de] contenido total de amilosa del arroz, que ha puesto de manifiesto
diferencias entre las distintas variedades (tabla IV). Dichas diferencias estdn
relacionadas con el tipo de grano, siendo el contenido en amilosa mayor en
las variedades de grano corto que en las de grano largo.

La proporciéon de amilosa determina las caracteristicas de hidratacion
del arroz, absorbiendo més agua y a mayor velocidad las variedades que
contienen mds amilosa. La velocidad de absorcién de agua es, por tanto,
un indice de la proporcién de amilosa.

Sdlidos totales en el agua residual de coccion

Al cocer muestras de las distintas variedades de arroz con agua en exceso
y durante su tiempo 6ptimo, se han encontrado diferencias (tabla IV) en la
proporcion de sélidos en el agua residual de coccién. Los s6lidos residuales
estdn relacionados con el tipo de grano. En general, las variedades de grano
largo ceden menos sélidos al agua de coccién que las de grano corto.

TABLA 1V

CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS

ARROZ COCIDO EN SU TIEMPO OPTIMO ARROZ CRUDO

Indice Trans-

Agua  Sélidos de Agua misién
Variedad absorbida % Viscosidad amilosa absorbida %
Americano 1600 ... ... 73,1 6,46 84,3 1,14 231 24,5
Arborio ... ... ... ... ... 714 6,41 83,0 0.86 201 42,8
Balilla ... ... ... ... ... 73,0 6,93 85.0 1,10 235 28.5
Benlloch ... ... ... ... ... 73,0 5,72 80,7 1,17 228 26,7
Bomba ... ... ... ... ... 73.3 5,91 71,3 1,39 245 17,9
Colusa x Nano ... ... ... 72.5 6,42 78,7 1,02 225 29,5
Pegonil ... ... ... ... ... 74,7 6,95 85.2 141 244 27.4
Precoz Verde ... ... ... 73,0 6,32 - 83,6 1,23 229 23,6
Rinaldo Bersani ... ... 714 5,67 78.8 0.88 218 30,0

Stirpe 136 ... ... ... ... 71.0 6,37 84,8 0.52 199 43,3
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Viscosidad relativa

v

Al determinar la viscosidad relativa de suspensiones de arroz cocido en
su tiempo 6ptimo, se observan diferencias entre las variedades (tabla IV).
Los valores obtenidos guardan relacidn con los determinados para la adhe-
rencia por andlisis organoléptico, como indica el coeficiente de correlacién
calculado: —0.75. '

Amilogramas

Las caracteristicas de gelatinizacién obtenidas con el amildgrafo de Bra-
bender para las distintas variedades, no han conducido a relacién practica
alguna. '

Caracterizacion de las variedades

La tabla IV da una serie de valores que, en conjunto y teniendo en cuen-
ta la relacién de ejes del grano (L/A), permite diferenciar cada una de las
diez muestras estudiadas. ‘

Factores de calidad

Para la evaluacién de las caracteristicas fisico-quimicas como factores
determinantes de la calidad de un arroz, se han relacionado los valores
obtenidos en las medidas cuantitativas con la escala de preferencia estable-
cida por andlisis organoléptico. Asi se ha visto que ni la velocidad de ab-
sorcién de agua ni la proporcién de amilosa, pueden ser consideradas indices
de calidad de un arroz. Sin embargo, los sdlidos totales en el agua residual
de coccién y la viscosidad relativa han resultado ser factores relacionados'
con la evaluacidén de los distintos arroces, habiéndose calculado un coeficiente
de correlacién para con la preferencia de — 0,80 y — 0,66, respectivamente.

Estudio del proceso de preparacion de arroz precocido

Se ha desarrollado un proceso de preparacién de arroz precocido que
tiene lugar en tres fases: en la primera se consigue el fisurado del arroz
por tratamiento a 70° C durante 60 minutos, con lo que se obtiene un arroz
con alta velocidad de rehidratacion (231, frente a 158 para el arroz crudo)*

N
f,

* En gramos de agua absorbida por 100 g de arroz.
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y se evita la gelatinizacién superficial de los granos, ocasionada por tempe-
raturas mds elevadas, que haria muy dificil la coccién homogénea en la etapa
siguiente.

En la segunda fase se logra la gelatinizacién del almidén por calenta-
miento en agua, en autoclave a una atmoésfera de presién, durante cinco
minutos.

Finalmente, se lleva a cabo la desecacién mediante la accién combinada
de corrientes de aire de velocidad muy moderada (5cm/seg) y radiaciones in-
frarrojas, durante un perfodo de 50 minutos a 55°C, al que sigue eliminacién
rapida (uno a dos minutos) de humedad residual por tratamiento a 120°C.

En el proceso asi llevado se logran los resultados deseados de rapida y
uniforme penetracién del agua y coccién homogénea del arroz deshidratado,
durante su preparacién final para el consumo. '

Preparacién

Realizada una serie de experiencias en las condiciones de tiempo - tempe-
ratura dadas en la tabla V, se han llevado a cabo estudios microfotogréficos,
determinaciones de humedad residual y medidas de velocidad de absorcién
de agua.

El estudio comparativo de microfotografias de preparaciones histolégicas
de granos de arroz, permite establecer una gradacién de fisurado, habién-
dose comprobado su estrecha relacién con el porcentaje de humedad resi-
dual y la capacidad de absorcién de agua (tabla V). Las relaciones encon-
tradas hacen posible el control riguroso del proceso de fisurado por cual-
quiera de los métodos de medida establecidos para determinar el grado de
transformacién alcanzado. Por otra parte, la informacién obtenida permlte
fijar las condiciones éptimas de tratamiento.

Coccion

Se han realizado cocciones a una atmésfera de presion durante tiempos
diferentes, y se han seguido por estudios viscosimétricos, espectrofotométricos
y enzimdticos, habiéndose obtenide graficas que hacen posible la fijacién del
grado de coccidn.

Las medidas viscosimétricas y espectrofotométricas son reproducibles
dentro de un margen de error de + 1,5 %, lo que supone una desviacién de
+ 3 segundos y + 4 segundos, respectivamente, en el tiempo de coccidn.
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Las relaciones encontradas permiten trasladar los resultados experimen-
tales del laboratorio y de la escala piloto a autoclaves industriales de cual-
quier tipo y controlar las fases fundamentales de la preparacién de arroces
precocidos, midiendo con precisién el grado ‘de transformacién alcanzado.

El comportamiento del arroz cocido como substrato de la takadiastasa
constituye también una medida del grado de coccién del arroz. Sin embargo,
la precisién alcanzada es menor: * 7 segundos.

TABLA V

ESTUDIO DE LA PRIMERA FASE DEL PROCESO DE PRECOCIDO

Tratamiento Agua absorbida % Humedad extraida Ne d(es)orden
105° — 30 min.. 248 11,5 1
105° — 15 min. 248 11,1 2

85° — 45 min. - 245 10,3 3
85° — 30 min. 253 10,0 4
70° — 60 min. 231 8,9 6
70° — 45 min. 228 - 83 7
85° — 15 min. - . 223 ‘ 8,3 8
70° — 30 min. 224 8.0 8
60° — 60 min. 200 714 9
60° — 45 min. 201 7.1 10
60° — 30 min. 200 6,7 - 11
" crudo 158 0 15

(1) G. de agua absorbida por 100 g. de arroz tratado.
(2) G. de agua extraida por 100 g. de arroz himedo (130 %)
(3) 'Apreciacién subjetiva del grado de fisurado.

DESEcCACION

El estudio de la variacién de la humedad residual duranfe_la marcha del
proceso, ha conducido a obtener la curva tipica de desecacién que permite
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controlar esta fase y reproducir los resultados obtenidos en laboratorio, en

desecadores por cargas o continuos.
En el arroz precocido obtenido se han estudiado las caracteristicas fisico-

quimicas y organolépticas siguientes: tiempo 6ptimo de coccidn, indice de
amilosa, absorcién de agua, viscosidad relativa y sélidos totales en el agua
residual de coccién.

TABLA VI

Arroz Arroz

original precocido
Tiempo éptimo de coccién (1) ... ... ... ... ... ‘15,9 40
Absorcién de agua (2) ... ... ... oo el L 157,0 260,0
Proporcién relativa de amilosa (3) ... ... ... 17,9 382
Proporcién de amilosa extraida (4) ... ... ... 46,9 - 36,1
Viscosidad relativa (5) ... ... ... ... ... ... ... 71,3 81,6
Solidos residuales (6) ... ... ... cov e cer een 59 2,4

(1) Expresado en minutos.
(2) En gramos de agua absorbida por 100 g. de arroz seco, para cinco minutos

de coccién.

(3) En % de transmisién de la solucién con yodo, para arroz original crudo y
arroz precocido seco.

‘(4) En 9% de arroz crudo.

(5) En segundos.

(6) 'En % de transmisién de la solucién con yodo, para arroz original y arroz
precocido, cocidos en su tiempo 6ptimo.

Los resultados obtenidos (tabla VI) indican que el tiempo dptimo de
coccién del nuevo arroz es de un orden cuatro veces menor que el requerido
por el arroz original. Una vez cocido tiene el mismo aspecto que el normal.
Sus caracteristicas han sido estudiadas por ensayos -organolépticos similares
a los realizados con arroces normales y mediante ellos se ha apreciado en
el arroz precocido hidratado una homogeneidad de coccién mayor que la
encontrada en arroces ordinarios, asi como una separacién de granos sensi-
blemente superior.
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INTRODUCCION

El grupo de investigadores del Departamento de Fisica de la Univer-
sidad de Birmingham, en colaboracién con otras Universidades britnicas
(Londres, Glasgow, Belfast, Bristol, etc.) ha estudiado en estos ultimos afios
gran nimero de reacciones nucleares, bombardeando blancos gaseosos con
diversas particulas aceleradas en los ciclotrones de Liverpool y Birmingham.

A principios de octubre de 1958 fue realizado un nuevo programa gene-
ral de exposiciones, modificando la antigua cémara de difusiones para apli-
carla d estudio de reacciones nucleares con gases raros, y empleando como
particula bombardeante He® acelerado con el ciclotron Nuffield de 60 de
la Universidad de Birmingham. Junto con las citadas Universidades, fuimos
especialmente invitados a colaborar en este programa estudiando las inter-
acciones de dicha particula con neén natural, cuyo trabajo exponemos breve-
mente a continuacién. Aunque las presentes experiencias fueron proyectadas
con vistas al andlisis exclusivo de las difusiones eldsticas, hemos estudiado
ademds las ineldsticas, dando las correspondientes distribuciones angulares.
En el caso de difusion eldstica, comparando la relacion entre las secciones
eficaces experimentales y las tedricas de Rutherford con las figuras de difrac-
cion de un disco opaco, llegamos a obtener el radio de interaccion eldstico.
Estudiamos igualmente las energias de los niveles excitados del Ne** vy
comparamos por ultimo las distribuciones angulares de las difusiones elds-
ticas e ineldsticas, deduciendo o comprobando las paridades de los diversos
estados excitados del Ne*°.
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I. REALIZACION DE LA EXPERIENCIA

El gas neén natural, espectroscépicamente puro, que constituia el “blanco”
de la presente experiencia, estaba encerrado en una camara especial de difu-
sién, disefiada por Burrows, Powell y Rotblat (1) en 1951, y ya descrita en
otros trabajos de nuestro Centro (2) (3). Con vistas al actual programa, se
introdujo en la misma una modificacién de capital importancia, recubriendo
la ventana del tubo difusor con una pelicula de “melinex” (politereftalato
de polietileno, [C,,0,H,],), de 127 micras de espesor. De esta manera, a
diferencia de experiencias anteriores en que el blanco gaseoso llenaba toda
la cdmara, en la. actual, el gas difusor estaba encerrado en el mismo tubo,
gracias a la citada pelicula de “melinex”, permitiendo por lo tanto trabajar
con cantidades de gas blanco apreciablemente menores.

" El haz de particulas He® se extrajo del citado ciclotrén de 60 pulgadas;
a su salida del acelerador, es desviado 45° y focalizado por un analizador
magnético, llegando al recinto en que se encuentra la cimara difusora después
de atravesar un sistema de colimacién adecuado.

Para el célculo de las secciones eficaces elementales es necesario conocer
con precisién la cantidad total de particulas que constituyen el haz bombar-
deante, dato que se determina por medida de la carga transportada por las
mismas, recogiéndolas en una copa de Faraday (4) situada inmediatamente
después de la cdmara de difusién, y.separada de ésta por una delgada venta-
na de aluminio. La carga recogida es llevada a un 1ntegrad0r previamente
calibrado con toda precisién.

" Por razones de economia, se hace necesario, cuando se utiliza He? corrio
gas bombardeante, proceder a su reciclado, necesariamente acompafiado de
una purificacién previa a su reenvio a la fuente i6nica que, de otro modo,
podia resultar dafiada por las impurezas de otros gases presentes. El proble-
ma se resuelve (5) por absorcién selectiva en carbén’vegetal, enfriado con
aire liquido.

Las placas nucleares empleadas en la presente experlenma fueron del

J
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tipo Ilford C2, de 200 micras de espesor inicial. Tras la irradiacién, se pro-
cedié a su revelado, siguiendo el método de doble temperatura (6) (7).
Damos a continuacion lo datos experimentales de nuestra exposicién :

Carga del haz: 205 cuentas en el integrador, correpondientes a 1,953
microcoulombs.

Presion del banco: Inicial: 9,1; final: 10,1 cm Hg (ligero escape en el
frasco exterior que contenia el gas blanco, durante la
experiencia).

Temperatura: 22,5° C (constante durante la experiencia).

II. REACCIONES POSIBLES

Ademids de las difusiones eldsticas e ineldsticas de He® sobre neén, fueron
consideradas, en principio, las reacciones (He?, ), (He?, n), (He®, p), (He?,.p, n),
etcétera. El hecho de haber encontrado en nuestras placas trazas de distinta
ionizacién, nos confirma que algunas de las reacciones indicadas tuvo tam-
bién lugar. C

Desgraciadamente, su seccién eficaz no ha sido lo suficientemente elevada
para originar un conveniente nimero de trazas. Por otra parte, s6lo podemos
sefialar la presencia de las reacciones que hayan podido dar lugar a neutrones
emergentes, ya que la geometria de nuestra experiencia no permite empren-
der su estudio sistematico.

Tras estas consideraciones, nuestro trabajo queda limitado al estudio de
las difusiones eldsticas e ineldsticas de He?® sobre neén, por lo que se hizo
necesaria una seleccién de las correspondientes trazas, para lo cual se proce-
dié a establecer un criterio previo, estudiando la ionizacién de las trazas pre-
sentes en nuestras placas, adoptando como indice de discriminacién el “nid-
mero de gaps”' de las trazas por sus indudables ventajas (8) (9).

III. CORRECCIONES EN EL ALCANCE

La longitud que medimos de una traza determinada, por diferencia de
Iecturas en el micrémetro X del microscopio Cooke con que hemos traba-
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jado, no corresponde al alcance real en la emulsién de la particula que la ha
originado, sino a su proyeccién sobre el plano de observacién. Por otra
parte, dicha particula, antes de alcanzar la placa en la que queda registrada,
ha atravesado un determinado espesor del “melinex” que recubre la ventana
de difusién.

Se hace, pues, necesaria una doble correccién en nuestra medida. La pri-
mera, de tipo geométrico, es extraordinariamente sencilla. Para llevar a cabo
la segunda hemos procedido a calcular el lamado “poder frenante” de dicha
substancia (10) (11) (12) en funcién de la energia de las particulas He®.

IV. DETERMINACION DE LA ENERCIA DEL HAZ

Todos ‘nuestros cdlculos y resultados experimentales se basan en un cono-
cimiento muy preciso de la energia del haz de particulas He®* bombardeante.

Para su determinacién partimos de las difusiones eldsticas del He® sobre
neén. Hemos elegido las difusiones elésticas, por cuanto en todos los 4ngulos
estudiados los maximos correspondientes se presentan bien acusados y con
una estadistica siempre muy superior a la de las difusiones inel4sticas. Al
tratarse de choques eldsticos, la energia del haz incidente dependerd sélo
de dos factores: el dngulo de emisién y la energia de las particulas He?®
emergentes de la interaccion, es decir, de sus respectlvos alcances en la
emulsidn.

Para poder conocer tal energia con la medida de estos dltimos, previa-
mente hemos calculado una relacién alcance-energia para las particulas He®
en emulsiones Ilford C2, partiendo de una relacién similar para particulas a
tabulada por Wilkins (13) y aplicando la conocida expresién de Yagoda (14).

El cdlculo se ha efectuado para los 14 4ngulos de difusién medidos, dis-
tribuidos. entre § = 20° y 6 = 60°. Para 4ngulos menores de 20°, el enfre-
namiento introducido por el “melinex” impedia las medidas; para 4ngulos
de difusién mayores de 60°, la seccién eficaz era tan pequefia que el escasi-
simo nimero de trazas presentes no conducia a ningin resultado vilido.

A partir de ta] serie de valores para la energia del haz hemos calculado
su valor medio recurriendo a una construccién del drea constante y aplicando
a los mismos el error promedio, deducido igualmente de nuestros h1stogramas
El resultado encontrado ha sido:

E, = 28,07 + 0,48 MeV
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lo cual representa un error del 1,7 %. El origen de esta dispersion, es decir,
de los maximos espectrales, hay que buscarlo, no sélo en las condiciones geo-
métricas relativas al tubo difusor-placas, sino en la fluctuacién energética del
propio haz de He® acelerado en el ciclotrén, y, ante todo, en el “straggling”
del alcance de dichas particulas en la emulsién. A esto, en nuestro caso
particular, podemos afiadir el hecho de que la presencia del “melinex” en el
recorrido de las ‘particulas introduce un nuevo “straggling” nada despreciable
en sus alcances, '

V. ANALISIS DE LOS HISTOGRAMAS

En la figura 1 damos uno de nuestros histogramas tipicos. Tal como se
esperaba previamente, encontramos una excelente estadistica en los resultados
correspondientes a las difusiones eldsticas (mdximo I). Con respecto a ella
hemos de tener en cuenta que el blanco empleado en nuestra experiencia era
gas nedn espectroscépicamente puro (99,9 %), cuya composicién isotépica es:

Ne**: 90,92 %
Ne?': 0,257 %
Nezz: 882" %

y, por lo tanto, en tales maximos de nuestros histogramas estardn presentes
las particulas He® difundidas, no solamente por el isétopo mds abundante,
sino por todos ellos. Naturalmente hemos tenido en cuenta esta particulari-
dad, tanto en nuestros célculos citados de la energia del haz como en los de
las secciones eficaces. A '

Por otra parte sabemos que cuando las particulas que constituyen un haz
bombardeante son difundidas por los niicleos del blanco, dichos nicleos pue-
den quedar, no sélo en su estado fundamental, sino -también excitados con
cierta energia. ’ -

En la citada figura pueden verse diversos méximos correspondientes a
otros tantos estados excitados. Aplicando al proceso las leyes de conservacién
de la energia y cantidad de movimiento, hemos determinado las respectivas '
energias de excitacién con los valores siguientes: ’

Maximo II: 1,51 + 0,36 MeV
” III: 2,18+031 ~
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FiG. 1.—Hi;viograma de las particulas He® difundidas pbr Ne2o, ybaio un dngulo de
' ' : observacion de 37°30°
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Miéximo IV: 4,10 £ 0,31 MeV
> V:543+052 ~

Nuestro trabajo se ha limitado a estos niveles de excitacién, por cuanto
los m4s superiores quedan enmascarados por el fondo exponencial que apa-
rece en nuestros histogramas o desaparecen por completo debido al conside-
rable enfrenamiento impuesto por el “melinex”,

Los valores encontrados para estos niveles estdn en buen acuerdo con los
citados en la bibliografia por otros autores (15) (16). S6lo dos comentarios
queremos hacer a nuestros resultados :

1.°  Aunque en un primer trabajo de Ajzenberg y Lauritsen (17) se sefiala
un estado de excitacién para el Ne?°, con energia de 2,2 MeV, se hace con
cardcter dudoso. En una nueva recopilacién (15), ya no consta siquiera este
hipotético nivel. Nuestros mismos resultados nos Ilevan a calificar su existen-
cia como “dudosa”, ‘

2.° Al parecer, el nivel 54 sefialado en el citado trabajo (17), y que
concuerda plenamente con nuestro valor de 5,43 + 0,52 MeV, responde en
realidad a un doblete (16) (18), con los valores de 4,969 y 5,631 + 0,006 MeV,
reemplazando el primitivo. En nuestro trabajo no hemos podido resolver
este doblete, pero, no obstante, queremos sefialar el hecho de que nuestro
valor es intermedio a los citados, incluyéndoles en su error, cuya cuantia,
excepcionalmente alta con respecto a los que afectan a los demds niveles,
induce por otra parte a pensar que haya sido motivada por la existencia del
doblete no resuelto.

V1. SECCIONES EFICACES ELEMENTALES

Siguiendo un razonamiento basado en el concepto de seccion eficaz y
sencillas consideraciones geométricas (2), llegamos a una expresién que nos
da a conocer la seccidn eficaz elemental en funcién del angulo de difusién
correspondiente, condiciones de la experiencia y geometria de la difusion, asi
como del mimero de trazas pertenecientes al proceso correspondiente medidas .
en una cierta zona de nuestras placas.

Para calcular la seccién eficaz elemental de la difusién eldstica, He? +Ne??,
hemos restado la contribucién de los demds is6topos, presuponiendo por
tanto idénticas secciones eficaces para todos ellos (19). Dada la proporcién de
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estos iltimos en el neén natural, el error introducido con este proceder se
mantiene siempre inferior a los propios errores experimentales.

En la figura 2 damos la correspondiente distribucién angular para dicha
difusién elastica, junto con la tedrica de Rutherford (20):

' Z2Z¢ o
o) = [———] sen—* ( )

2 uv,? 2
donde Z y Z’ representan la carga de la particula bombardeante y nicleo
blanco, respectivamente ; «, el dngulo de difusién en coordenadas centro de
masas; u es la masa reducida de la pérticula He?® para este proceso, y v, €s

la velocidad de las mismas en el haz bombardeante, igualmente expresada en
coordenadas centro de masas.

Omitiendo el nivel de 2,18 MeV, por las razones antes apuntadas, en las
figuras 3, 4 y 5 representamos las distribuciones angulares correspondientes
a los restantes estados excitados estudiados, conjuntamente con la distribucién
angular de difusién eldstica, a efectos de subsiguiente comparacién.

Parece aqui evidente que las distribuciones angulares de los niveles 1,51
y 4,10 MeV estin desplazadas en oposicidn de fase con réspecto a la de la
difusién eldstica (maximos de oscilaciones inelasticas coinciden con los mini-
mos de la eldstica y viceversa), mientras que para el estado 5,43 sucede lo
contrario (concordancia de fase). Segin la teoria de Blair y la aproximacién
de Born (21) (22), cuando las oscilaciones de las distribuciones angulares
coinciden en fase, la paridad del correspondiente estado excitado es opuesta
a la del estado fundamental, y cuando estin en oposicién de fase las pari-
dades son las mismas. En nuestro caso, y siendo + la paridad del Ne** en
su estado fundamental, hemos encontrado los siguientes resultados a la vista
de las anteriores figuras: :

Estado 1,51 MeV: +
74,10 7+
” 543 7 1 —

El primero de estos resultados estd de acuerdo con el valor citado por

Azjenberg y Lauritsen (15), que dan para este nivel la transicién 0+ — 2+,
Los otros dos se citan por vez primera en el presente trabajo.
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do‘(mbams
dw \ strad
100 -
10 3
1 _ ™
20 40 60 80
o (CM)

Fie. 3.—Distribucion angular para difusién ineldstica He?- Ne*° (linea de puntos)
Ep = I'5S1 Mev
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dag (mbarns |
dw \ strad
100

10

;
1 : T T
20 40 - 60 - 80
| o (CM)

Plo S—sttrxbucxdn angular para dxfusxén ineldstica He® - Ne2® (linea de puntos)
’ EB = 543 MeV
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VII. FACTOR DE TRANSMISION

La discrepancia entre nuestra distribucién angular experimental con la
tedrica de Rutherford, estd perfectamente justificada si recordamos que
Rutherford realizd sus experiencias de difusion nuclear con particulas o pro-
cedentes de fuentes radiactivas naturales (y por tanto de baja energia) sobre
nicleos pesados; en consecuencia, los proyectiles no podian atravesar la
barrera coulombiana y alcanzar asi la zona correspondiente a las fuerzas espe-
cificamente nucleares (de corto alcance). El caso es. muy distinto en nuestra
experiencia, realizada bajo condiciones esencialmente diferentes.

La discrepancia se pone de manifiesto definiendo el llamado “factor de
transmisién”, T, como cociente entre las secciones eficaces experimentales y
las tedricas de Rutherford, o /oy, y cuya variacién, en la presente experien-
cia, con el dngulo de difusién o, representamos en la figura 6.

VIII. RADIO DE INTERACCION DE LA DIFUSION ELASTICA

Desde el punto de vista del modelo éptico (23), las oscilaciones de la
relacién o /o, sugieren un andlisis sencillo en términos de una difraccién
de Fraunhofer por un disco fuertemente absorbente, mediante el cual pode-
mos conocer el radio de interaccién nuclear (24), aplicando la expresion:

k R; A (sen a/Z)v = a/2

en donde k es el nimero de onda de la particula incidente en coordena-
das C. M., R, es el radio de interaccién buscado y A (sen (a/2) es la dife-
rencia en sen «/2 entre las posiciones angulares de"dos miximos —o mini-
mos— adyacentes en la figura de difraccidn.

Este cdlculo nos ha conducido al resultado:

R, = (6,34 £ 0,40) - 10—** cm
para nuestra interaccién He® + Ne?*°. El error sefialado proviene del cometido
en la medida de A (sen «/2), admitiendo un error de 30’ en la determinacion

de la posicién de los mdximos (figura 6).
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IX. RADIOS NUCLEARES

Toda la evidencia experimental ha demostrado que el niicleo presenta un
tamaifio relativamente bien definido, en comparacién con el del dtomo. Esto
hace posible definir un radio nuclear con algin grado de certidumbre, dentro
de ciertos limites (borde difuso, transparencia, etcétera). La forma es, proba-
blemente, esférica; sin embargo, han sido observadas ligeras desviaciones
de ella en ciertos nicleos, en forma de momentos eléctricos cuadripolares.

En general, podemos admitir como relacién que mejor se ajusta a los
hechos experimentales, la siguiente: ’

R = rol- Al®

donde r, estd sujeto probablemente a variaciones de uno a otro elemento (25),
y siendo asi que no podemos hablar de una superficie nuclear netamente
definida, el valor de r, depender4 también de la experiencia particular que
se haya llevado a cabo para determinarlo, oscilando entre los extremos de
1l a 1’7 10—* cm. El valor generalmente m4s aceptado parece ser (25) (26)
27: 15+« 10— cm.

Evidentemente, el radio nuclear del Ne* puede ser calculado con la
expresion :

R (Ne*?y= -Ri —R (He?)

La dificultad estriba en el desconocimiento del valor del radio del He?,
pues cualquier suposicién en un nicleo tan ligero no dejaria de ser mis o
menos arbitraria. Por nuestra parte, vamos a suponer en principio la validez.
de la expresion : '

r,- 2013 = R, + r,+ 3

que, con nuestro resultado experimental para el R,, nos lleva al valor de
r, = 1,52 « 10— ¢m. Hemos calculado el error de r, a partir del error que
afecta al radio de interaccién R,, encontrando finalmente:

1, = (1,52  0,10) - 0% cm.
en buen acuerdo con los valores aceptados por otros autores.
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Con dicho valor de 1, hemos calculado finalmente los radios de los mii-
cleos He® y Ne*, encontrando:

R (He®) = 2,20 + 0,15 fermis
R (Ne*?) = 4,12 + 0,27 fermis

A partir de la diferencia entre las energias de enlace para los nicleos
espejo He® y H® (28), hemos encontrado, suponiendo una distribucién uni-
forme de carga en el micleo He?, su radio nuclear aproximado, con el valor
de R (He?) = 2,26 - 10—!* cm., en buen acuerdo con nuestra anterior deter-
minacién, que concuerda también con la deducida por P. C. Rowe (29) en
el estudio de las interacciones de He® y particulas o sobre diversos niicleos.

X. CONCLUSIONES

Mediante la técnica fotogrifica hemos llevado a cabo el anilisis de la
interaccién de un haz de iones He?, acelerado en el ciclotrén de 60 de la
Universidad de Birmingham, sobre un blanco de Ne natural, estudiando las
difusiones eldsticas e ineldsticas. Las conclusiones de la presente Memoria
son las siguientes:

1® Determinacién de la energia del haz de partlculas He® del ciclotrén
Nuffield de 60" de la Universidad de Birmingham, con el valor de
2807 + 0,48 MeV. '

2* Obtencion de una relacién semi-teérica alcance-energia de He® en
“melinex”.

3* Confirmacién de los tres primeros niveles energéticos del Ne*’, con
los valores de 1,51, 4,10 y 5,43 MeV, y posibilidad de la existencia de un
nivel de 2,18 MeV, aunque con cardcter “dudoso”.

42* Determinacién de las secciones eficaces elementales y distribucién
angular correspondiente de las particulas He®* difundidas eldsticamente por
el Ne?°.

5. Determinacién de las secciones eficaces elementales y distribuciones
angulares correspondientes de las particulas He® difundidas ineldsticamente
por el Ne?°, en sus tres citados niveles de excitacién. '

6.* Aplicando la teoria de difraccién por un disco opaco, se ha dcter-
minado el radio de interaccién eldstica He® — Ne?°, asi como los radios
nucleares de ambos niicleos.
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INTRODUCCION

Siguiendo una serie de investigaciones realizadas en este laboratorio sobre
"estudio fitoquimico de algunas plantas, temas todos de gran interés por la gran
variedad y aplicacién de los productos aislados, se nos ha sefialado el de la
“Ruta montana”, planta ésta a la que se le atribuye en ciertas regiones de An-
dalucia occidental propiedades curativas para determinadas afecciones de las
aves. 4

Tratando de aisiar el principio activo responsable de este cardcter curativo,
y con vistas a determinar también los constituyentes de las hojas, se extrajeron
éstas, una vez secas a 100° C, sucesivamente con éter de petroleo, éter etilico,
cloroformo, acetaro de etilo y alcohol etilico.

Al concentrar parcialmente el extracto de éter etilico aparecieron unos cris-
tales blancos en forma de agujas sedosas, cuyo agislamiento y estudio, asi como
el de una cera separada del extracto alcohdlico y la caracterizacion del rutdsido
“rutina”, constituyen él motivo de esta tesis.

El hecho de aparecer estas sustancias tan fdcilmente, la dificultad de poner
en préctica la técnica correspondiente para perseguir el principio curativo que
interesaba investigar y la falta casi absoluta de bibliografia referente al estudio
fitoquimico de-esta planta, motivé el que nos desvidramos de nuestro primitivo
pensamiento, es decir, el aislamiento e identificacion del producto activo res-
ponsable del cardcter curativo de ciertas enfermedades de las aves, y que cen-

" trdramos nuestra atencién en el aislamiento y caracterizacion de algunos com-
ponentes de la “Ruta montana”. ' ,

El presente trabajo nos fue propuesto y ha sido continuamente alentado por
el Prof. Dr. D. José M.* Viguera Lobo, habiendo sido desarrollado en la Sec-
cion de Quimica Orgdnica del Instituto de Quimica “Alonso Barba”, del
Patronato “Juan de la Cierva”, C. S. 1. C., en los Laboratorios de Quimica
Orgdnica de la Faculiad de Ciencias de Valencia, durante los arios 1956
a 1960.
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" CARACTERES BOTANICOS

La ruda (1) (2) (3) (4) (5), se ha mencionado desde muy antiguo por su
empleo medicinal, citindose en la Biblia y en los diversos libros clasicos
por sus propiedades irritantes, vesicantes, emenagogas y abortivas.

La “Ruta montana ‘Clus’ ” (“Ruta graveolens L. B. Montana)” se dife-
rencia -de otras especies por multitud de caracteres de ficil apreciacién.
Aunque planta perenne y de rizoma algo lefioso como todas las rudas, tiene
sus hojas' muy glaucas y con lacinias lineales, explicando ello que Cavani-
lles la incluyese en su herbario con el nombre de “Ruta foeniculifolia”, por
recordar las hojas laciniadas de los foeniculum y que Desfontaines la deno-
minase “Ruta tenuifolia”. Sus racimos fructiferos son densos y con pedicilos
florales méas cortos que la cdpsula. Sus bricteas estdn divididas en dos o
tres segmentos alesnados y no-ovalados, o a lo sumo lanceolados, como
en sus congéneres. Sus cdpsulas son pequefias, subglobulares y' deprimidas

“con cuatro 16bulos redondeados.

Su drea geogrifica en Espafia es muy extensa y sa.lvo en el Norte, que
es planta rara, en e] resto del solar patrio es frecuente, sin ser abundante,
excepto en tierras andaluzas, en donde en diversas locahdades estd muy
extendida. o

- Como es sabido, las rudas tienen nédulos secretores constituidos por
células encargadas de segregar la esencia que les da caricter.
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Los pocos antecedentes bibliograficos que conocemos sobre estudio
fitoquimico de “Ruta montana” se refieren, fundamentalmente, a la compo-
sicién .de su aceite esencial.

Cuantitativamente los principales componentes de la esencia de ruda
son dos cetonas alifaticas, que se hallan en elevado porcentaje: la metil-
nonil y la metil-heptil cetonas, aisladas la primera por Giesecke (9), Gorup-
Besanez y Grimm (9), y la segunda por Thomps (9). El conjunto de las dos
. puede llegar a constituir hasta un 98 % de la esencia, segin tuvo ocasién
de comprobar Pellini (9) en algunas muestras de aceite esencial de ruda
siciliana, procedente de la “R. bracteosa”. No obstante, la proporcién varia
enormemente de unas muestras de esencia a otras, pudiendo predominar,
casi por completo, cualquiera de ambas cetonas. Este predominio depende
de la especie de ruta, e incluso dentro de una de ellas, segin algunos autores,
Morgan y Holmes (10), de la estacién del afio y del tratamiento anterior
de la planta.

En la esencia procedente de la “R. montana” y “R. graveolens” se cita
como predominante la cetona metil-nonilica, mientras que en la “R. brac-
teosa” parece haber una mayor cantidad de la cetona metil-heptilica.

- Segin Dorronsoro (11), la composicién del aceite de ruda obtenido de
diferentes especies, principalmente de “R. graveolens L.”, “R. montana L.”
y “R. bracteosa L.”, es relativamente sencilla:

La mayor parte estd formada por n-metil-heptil-cetona y n-metil-nonil-
cetona, acompafiadas de los alcoholes correspondientes a ellas, metil-n-
heptil-carbinol y metil-n-nonil-carbinol, libres o en forma de acetatos, a las
que hay que afiadir pequefias cantidades de l-a-pinemo, cineol y d-limoneno,
que segiin Power y Lees (10) sumados no llegan al 1 % de la esencia, junto
con éter etil valeridnico, dcido caprilico, indicios de salicilato de metilo y
en algunas esencias fluorescentes el metil antranilato de metilo.

Guenther (8) clasifica el aceite de ruda, segin su origen, en los tres
tipos :

1.2 Aceite espafiol.

2.° Aceite norteafricano, principalmente de Argelia.

3.> Aceite francés, de Provenza.

FEl mismo autor identifica, en los aceites de ruda de diversas proceden-
cias, metil-nonil-cetona, metil-heptil-cetona, los correspondientes alcoholes
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secundarios de las cetonas citadas, libres o al estado de acetatos, l-pineno,
ésteres de los 4cidos valeridnico, caprilico y salicilico, éster metilico del
dcido metil-antranilico, una base de olor andlogo a la quinoleina y un
azuleno. ' :

Investigaciones mas recientes de Pfau (13) sobre una esencia de ruda
de Argelia, que él cree procedente de “Ruta montana”, llevan a dicho autor
a la conclusién de que en ella se encuentran, ademds de los componentes
antes citados, una serie de sustancias entre las que se encuentran xanto-
toxina, si bien en péquefias cantidades, del orden de 0.1 %.

La xantotoxina fue encontrada también por Brandt (14) en la “Ruta
chalepensis”, por Pries y Thoms (15) (16) en la “Fagara xanthoxyloides
Lam.”, por Bose y Moorkerjee (19) en la “Luvanga scandens”, y finalmente,
por Fahmy y Abyshady (20) en el “Ammi majus”.

No hemos encontrado, en la bibliografia de que disponemos, datos que
hagan referencia a ceras procedentes de la “Ruta montana”, si bien, como
es natural, existen numerosas citas referentes a ceras extraidas de otras
plantas.

Por lo que se refiere a la rutina, desde que en 1842 Weiss (44) aislé el
rutésido por primera vez, de las hojas de la “R. graveolens L.” se ha
comprobado su presencia en una gran cantidad de especies vegetales.

PARTE TEOGRICA

Como ya se ha dicho anteriormente, al concentrar parcialmente el
extracto de éter etilico de la planta, seca a 100° C, aparecieron unos cristales,
en forma de agujas sedosas, de color blanco, que después de recristalizarse
de alcohol etilico dieron un p. f. de 145-146°. Los mejores resultados se
consiguieron con alcohol etilico de 80, cristalizéndose asi repetidas veces
hasta un p. f. constante, 145-146°.

. Del andlisis elemental de este producto, que desde este momento llama-
remos A, y de la determinacién de la masa molecular, se deduce la férmula
empirica C,,H,0,.

De los cuatro oxigenos calculados para la férmula antes apuntada, dos
de ellos se identifican como formando parte de una lactona, llevindose a
cabo ¢l ensayo potenciométrico de determinar cuantitativamente los grupos
dcidos presentes en la molécula, demostrando dicha titulacién la existencia,
en la sal sédica (lactona abierta), de dos grupos 4cidos titulables de dife- -
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rente fuerza, y como-quiera que los restantes oxigenos de la molécula no
forman parte de agrupacién 4dcida alguna, hemos de inferir de ella que el
segundo grupo dcido titulable que aparece debe ser un enol o un fenol,
que al esterificarse con el primero conduce a la lactona.

Se llevé a cabo también un intento de apertura de la presunta lactona
por tratamiento de potasa y yoduro de metilo, lograndose este propdsito al
aidlar, de entre los productos de- la reaccién, un compuesto de p. f. 117
distinto, por tanto, de A.

En unos ensayos preliminares se puso de manifiesto la naturaleza 4cida
de este compuesto y se establecié su férmula empirica.

El tercer oxigeno de A se evidencia ficilmente como formando pa.rte
de un grupo metoxilo (Zeisel), no asi el cuarto, ya que A no da reaccién
de alcohol, carbonilo, etc.,, ni de ninguna otra funcién oxigenada, por lo
que se concluye que debe formar parte de una unién tipo éter.

interpretamos a continuacién :
a) Existencia de un grupo 8-lactona, conjugado con un anillo bencénico.
b) Presencia de un doble enlace C = C, conjugado con un C = O.

¢) La molécula contiene un grupo —CHj, probablemente en forma de
O—CH,. '

d) En la molécula se encuentra presente un anillo furdnico.

Los datos suministrados por el estudio del espectro I R. sumados a los
conseguidos en el laboratorio, a los que se aludié con anterioridad, inducen
a considerar al compuesto A, de férmula empirica C,;H,0,, como una
furocumarina metoxilada.

Consultada la literatura se ha pOdldO encontrar ‘una total coincidencia
entre las propiedades fisicas y quimicas de A y las descritas para la xanto-
toxina (15). :

Ya 'se ha dicho anteriormente que Pfau (13) encontré xantotoxina con
rendimiento de 0,1 % en una muestra de aceite esencial de ruda de Arge-
lia, que supone procedente de “R. montana”, y como quiera que en los
extractos de hojas siempre se encuentra la xantotoxina con rendimiento
superior al 1 %, hace ello pensar que dicho producto debe ser caracteris-
tico mds bien de las hojas que de la esencia.

No obstante, la gran coincidencia entre las propiedades fisicas y quimi-
cas del compuesto A y la xantotoxina, se han preparado algunos derivados
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de A, con el fin de poder establecer una comparacién mds completa con
los correspondientes de xantotoxina.

A tal fin se prepararon los derivados nitrado, dibromado, monobromado
y el dcido 'metil xantotoxinico, observdndose una perfecta concordancia
entre los puntos de fusién de los derivados de A y los correspondlentes de
Ia xantotoxina. , : :

También se llevaron a cabo estudios comparativos con xantotoxina de
otra procedencia (47), tales como punto de fusion mixto, espectro U.V y-
cromatografia comparativa (48), creyendo con todo esto haber demostrado
de una manera completa la identidad del compuesto A con xantotoxina.

CERA

De los concentrados del extracto alcohélico de las hojas de “Ruta
montana”, obtenidos de planta sin tratar anteriormente con otros disolven-
tes, se separa al enfriar, un precipitado de color pardo oscuro, que después
de disolver en alcohol hirviendo y filtrar en caliente repetidas veces, se
logra fraccionar en dos.

El compuesto insoluble que queda sobre el filtro se identifica, mds tarde,
como oxalato cdlcico, mientras que del liquido filtrado, una vez frio, se
separa un cuerpo de aspecto céreo, que: después de filtrado y escurrido a
la trompa, queda en forma de un polvo blanco. Se disuelve éste en éter
etilico caliente, afiadiendo un gran volumen de disolvente, filtra, deja en
reposo y, una vez frio, se vuelve a filtrar. De esta forma queda una d1solu-
cién etérea transparente, que en el tratamiento con NaOH al 5% separa,
en la fase acuosa, un componente de naturaleza salina del que mas tarde,
en el tratamiento con 4cido clorhidrico, se recupera y aisla una masa de
caricter 4cido que se recristaliza repetidas veces con éter de petroleo frac-
cién 60-80, .para dar un compuesto B, y el residuo de las aguas madres,
después de eliminar el disolvente, en fraccién 40-60, conduciendo a otro C.

Por otro lado, la solucién etérea y una vez que se han extraido los
acidos con la disolucién alcalina al 5 %, suministra, por eliminacién total
del disolvente, un sélido blanco de aspecto céreo y cardcter neutro. El
producto se intenta cristalizar en acetato de etilo, separdndose al enfriar
una masa no cristalina que funde a 71-71, 5°.

‘B es de naturaleza 4cida, no tratindose de un fenol, ya que con triclo-
ruro de hierro la reaccién es negativa, y como aducta con urea, se deduce
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de todo ello que debe tratarse de un 4cido de cadena lineal y monocarbo-
xilico, pues ademds los valores para el peso molecular (Rast) y el equiva-

lente de neutralizacién son pricticamente iguales. Por otra parte, ‘el p. f. -

78-79°, no se adapta bien a los datos de peso molecular y C e H, y asimismo
a su caricter saturado, ya que para una molécula lineal saturada, el p. f.
debiera ser aproximadamente 10° superior (49). Por tanto, y puesto que no
existe ramificacién (aducta con urea), ni insaturacidn, creemos que el p. f. bajo
que encontramos sea debido a una impureza, probablemente de -algin
homologo cercano.

Visto que la cristalizacion fraccionada no era buen camino para la purifi-
cacién de este 4cido, se intenté ésta a través del éster metilico, p. f. 60°,
y cristalizacién fraccionada de éste en éter-alcohol. De esta manera se obtie-
ne por hidrdlisis de dicho éster metilico purificado, un acido cuyo p. £. ascen-
.dié a 85°. De ]a determinacién de su peso molecular y de los valores proce-
dentes de la determinacién de carbono e hidrégeno, se ha deducido una
férmula en C,H,,0,.

Se prepararon algunos derivados de este dcido con objeto de identifi-
carlo de una manera completa, comparando los compuestos obtenidos con
los que describe la literatura. A este fin se obtuvieron, ademds del éster
metilico ya mencionado, el alcohol, por reduccién del anterior compuesto,
acetato de alcohol, éter y amida.

Finalmente, se ha querido poner de manifiesto a través de su espectro
I.R., todas las conclusiones a las que se ha llegado por procedimientos
quimicos y, efectivamente, se confirmé que realmente se trata de un 4cido
de cadena muy larga que no presenta ramificaciones ni enlaces muiltiples.

C se obtiene en la recristalizacién de éter de petréleo, fraccion 40-60, de
los residuos de las aguas madres, previamente evaporado el disolvente, pro-
cedentes de la recristalizacion de B, llegdndose asi a pequefias cantidades de
un compuesto de p. f. 88-89° que fue identificado de la misma manera que
el anterior y a través del éster metilico como un 4cido de cadena lineal satu-
rado y monocarboxilico de 30 idtomos de carbono.

D es insoluble en 4cido sulfirico concentrado y la falta de reactividad,
asi como el hecho de formar aducto con urea, hace sospechar que se trate
de un hidrocarburo saturado de cadena lineal, aunque impurificado por
indicios de otro u otros compuestos, ya que no se ha podido cristalizar.

Con objeto de averiguar qué productos lo impurifican y asi poder elimi-
narlos, se ha estudiado su I.R., que pone de manifiesto, ademds de las
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bandas caracteristicas correspondientes a un hidrocarburo de larga cadena
saturado, un grupo carbonilo tipo éster, a 1.742 cm—', y un oxhidrilo
alcohélico, a 3.405 cm—', lo que hace suponer que dichos grupos forman
parte de impurezas del hidrocarburo que no se separan al intentar crista-
lizar. Para combrobar esta \suposicic’)n se sometié D a un tratamiento alca-
lino (sosa alcohdlica), con lo que la banda caracteristica del grupo éster
debe eliminarse, y continuar, sin embargo, la caracteristica del oxhidrilo
alcohélico correspondiente, tanto al alcohol libre como a la que resulta de
la hidrolisis del éster. Y en efecto, asi ocurre, ya que el I. R. de D, después
de esta purificacion presenta ahora solamente la banda caracteristica del
oxhidrilo alcohdlico.

Para eliminar totalmente las impurezas de alcoholes y obtener la curva
espectral del hidrocarburo limpia, se sometié al hidrocarburo —impurezas
de alcohol, que resulta del tratamiento hidrolitico de D—, a otro tratamiento
posterior con sodio en medio xilol. El I.R. del producto asi obtenido
después de los dos tratamientos mencionados, corresponde al de un hidro-
carburo puro saturado y de cadena lineal, pudiéndose ya en este momento
cristalizar en acetato de etilo hasta punto de fusién constante 71-2°.

Del anilisis elemental y de las determinaciones del peso molecular condu-
cen a una férmula en C,,H,,, de cadena lineal, por formar, ademis, aducto
con urea. o

Precisamente la impureza correspondiente a la banda 1.742 cm—! (grupo
éster), puesta- de manifiesto en el espectro I.R., hizo sospechar la existen-
cia de un éster con probabilidad de ser aislado, y, en efecto, una vez sepa-
rado todo el hidrocarburo por sucesivas concentraciones del disolvente, en
donde es menos soluble, y separacién del producto amorfo precipitado, se
llega a una concentracién tal que no se separa mds hidrocarburo. En este
momento se concentra a sequedad y el sélido céreo residual se cristaliza
en una mezcla éter-alcohol, obteniéndose unos cristales de p.f. 68° que
resultan ser solubles en dcido sulfdrico concentrado y se hidrolizan en
medio alcalino al cabo de unas horas. Los productos de la hidrélisis son
un icido y un alcohol, lo que demuestra su naturaleza de éster, y ademads
de cadena lineal (aducta con urea), confirmados todos estos extremos, mas
tarde, por el espectro 1. R.

De los datos del peso molecular y carbono e hidrégeno se deduce para
este producto una férmula en C,H,,,0., del que no hemos encontrado
referencia bibliogrifica. ’
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Se estudiaron también el 4cido y el alcohol procedentes de la hidrélisis
alcalina para obtener referencias bibliogrificas en que apoyarnos.

El 4cido procedente de la hidrélisis funde, después de su cristalizacién
en benceno, a 95°. De los datos de su peso molecular, andlisis y equiva-
lente, se deduce una férmula en C;,H,O,, lineal (aducta con urea), que
coincide con el 4cido de 32 4tomos de carbono descrito en la literatura (51)
y del que hemos preparado su éster metilico.

Por otra parte, los mimeros de C e H, asi como el peso molecular del
alcohol que procede de la hidrolisis del éster, llevan a la férmula C,,H,,0,
identificado por su p.f. y el de su acetato, con el alcohol de 22 4tomos
de carbono en cadena lineal (52).

A continuacién interpretamos los espectros 1. R. del 4cido libre B, hidro-
carburo impurificado con éster y alcohol, hidrocarburo con impurezas de
alcohol, hidrocarburo puro y éster.

Interpretacion del espectro 1. R. del dcido libre

La banda a 1.697 cm—' corresponde a la vibracién de tensién de un
grupo C = O de 4cido.

La banda del grupo O—H, que corresponde al 4cido, aparece -normal-
mente en la zona de 2.500 a 3.000 cm—, pero en este caso debido al pequefio
espesor de la muestra utilizada, debié resultar enmascarada por las bandas
debidas a las tensiones de los enlaces C—H, en este caso a 2.940 y
2.870 cm—.

Las bandas a 720 y 729 cm— indican la presencia de una larga cadena
de grupo —CH,—, probablemente de mds de 8 eslabones.

Las bandas a 2.940 y 2.870 cm—" se deben a las vibraciones de tensién
de los enlaces C—H de estos grupos, y la banda a 1.467 cm—* es la debida
a la vibracién de deformacién de los mismos.

La serie de pequefias bandas hacia 1.200 cm—' es también caracteris-
tica de.compuestos con largas cadenas de grupos —CH,—.

Interpretacion del espectro 1. R. del hidrocarburo impurificado' con éster y
alcohol .

Bandas enﬁe 750 y 1.300 cm—?, tipica de un hidrocarburo de larga
cadena carbonada. :
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‘Bandas a 720 y 730 cm—’, caracteristica de una larga cadena de grupos
—CH,— (vibraciones de balanceo).

Banda a 1.377 cm—?, se debe a la vibracién de deformaciéon de grupos
metilo.

Banda a 1464 cm—', debida a las vibraciones de deformacién de los
grupos —CH,—.

Banda a 1.742 cm—, deblda a la vibracién de tensién del enlace C = O
probablemente de un grupo éster (probablemente impureza). _

Bandas a 2.870 y 2.950 cm—!, debidas a las vibraciones de tensién del
enlace C—H.

Y por tltimo, banda a 3.405 cm—*, debida probablemente a la vibra-
cién de tensién del enlace O—H de un grupo alcohdlico (probablemente
impureza).

Interpretacion del espect;"o 1. R. del hidrocarburo con impurezas de alcohol.

. El espectro de esta sustancia es tipico de un compuesto de larga cade-
na carbonada (h1drocarburo)

Banda a 3.430 cm—!, debida a la probable existencia de un grupo O—H
alcohdlico (1mpureza) _

Bandas a 2922 y 2.870 cm—, debidas a las vibraciones de tensién
asimétrica y simétrica, respectivamente, de los grupos —CH,—.
 Bandas a 1472 y 1.462 cm—!, debidas a las vibraciones de deformacién
de dicho grupo —CH,—, y las bandas a 729 y 720 cm—' debidas a las
vibraciones de balanceo.

- Interpretacion del espectro 1. R. del éster

Bandas a 1.710 cm—* deblda a la vibracién de tensién de un enlace
C = O tipo éster.
~ Bandas a 2.930 y 2.860 cm—, debidas respectivamente a las vibraciones
de tensién as1metnca |y simétrica de los grupos —CH,—. »
Bandas a 1.475 y 1.463 cm—?, debidas a las vibraciones de deformac10n
de los grupos —CH,—
~ Banda a 1.377 cm—‘, se debe probablemente, a la v1brac1on de defor-
macién simétrica del grupo —CH,. La débil intensidad de esta banda indi-
ca que no debe haber ramificaciones. :
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Banda a 720 cm—!, debida a la vibracién de balanceo de los grupos
—CH,— de una cadena carbonada de mds de 8 eslabones.

Banda a 730 cm—!, podria indicar la presencia de un radical butilo,
cuya vibracién rocking de los grupos —CH,— suele aparecer entre 726 y
729, pero por su gran intensidad es' mds probable que esta banda no sca
del radical butilo, sino que sea de un desdoblamiento de la banda de vibra-
cién rocking del metileno, que suele presentarse en algunos espectros de
peliculas cristalinas de n-parafina, dcidos grasos y otros compuestos de
largas cadenas carbonadas.

RuriNa

Puesto que tanto de la “Ruta graveolens” (54) como de la “Ruta chale-
pensis” (55) se ha podido aislar rutina, con facilidad, se intenté comprobar
si de la “Ruta montana” se podia separar el rutésido en las mismas condi-
ciones. Todos los intentos llevados a cabo fueron totalmente infructuosos,
lo que indujo a pensar que faltase en esta planta o que se encontrase en
tan pequefia cantidad que no fuera posible su separacion.

En el caso de la “R. montana”, si bien es cierto que no se pudo aislar
la rutina, si que pudo ponerse en evidencia por cromatografia sobre papel.

Posteriormente, se hicieron cromatografias comparativas con rutina de
otra procedencia (57), encontrando siempre Rf idénticos a los ya obteni-
dos para la sustancia aislada de la ‘“Ruta montana”.

PARTE EXPERIMENTAL

Extraccion del producto A

Tres Kg de planta recolectada en el mes de mayo, en la provincia de
Sevilla, se pulverizan y secan a 100°, y se extraen en Soxhlet, primero con
éter de petréleo y mds tarde con éter etilico, hasta que los disolventes no
presentan color. Por concentracién de los extractos de éter etilico cristaliza
el producto A en forma de agujas sedosas de color blanco, que fue crista-
lizado en alcohol de 80 hasta p.f. constante 145-146°.

El rendimiento en sustancia completamente pura fue del orden del 1 %,
pero como en los procesos de purificacion existen pérdidas inevitables, el
contenido de A en planta debe sobrepasar la cifra anteriormente sefialada.
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Estudio de A — p.f. 145-146°
ANALISIS :

Calculado para C,,H,O,: C 66,65 %; H 3,74 %
Hallado ' : C 66,09 %; H 381 %

PESO MOLECULAR

Método de Rast modificado por Miinster (58):

Constante de alcanfor ... 40

Peso de sustancia ... ... 0,0096 gr
Peso alcanfor ... ... ... 0,1014 gr
Descenso ... ... ... ... ... 176°
Peso molecular ... ... ... 215

Método de Beckman (59):

Disolvente empleado ... ... benceno
Peso de sustancia ... ... ... 0,1276
Peso disolvente ... ... ... ... 19,3506
Constante de] disolvente ... 512
Descenso ... ... oo oo ol ... 0,155
Peso molecular ... ... ... ... 218
Peso molecular medio ... 216

Calculado para C,,H,0, ... 216

Espectro U. V.

Se determind en solucién alcohdlica. Presenta tres miximos de absor-
_cién correspondientes a 218 my, 248 mu y 300 ma.

Determinacion de metoxilo por Zeisel

Peso sustancia ... ... ... ... ... 0,1541 gr
" Peso IAg ... ... ... ... ... ... 01675 ”
Calculado para C,,H,O, ... ... 1,00 ~
Hallado ... ... ... ... ... ... ... 099 »
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Dobles enlaces activos

Peso sustancia ... ... ... 0,00507 gr
Volumen de hldrogeno a 0° y 760 mm ... 0,553 c.c.
Calculado para C, HO, ... ... ... ... ... ... 1,00
Hallado ... ... ... ... ... o oo ot s wee oo LOS

Titulacion

Para caracterizar los grupos dcidos presentes y demostrar que existe una
unién lactdnica, establecida entre un carboxilo y un fenol, se hizo una
apertura con NaOH en caliente, en ausencia de CO,, con lo que debe
formarse un grupo dcido y otro fendlico, en forma de sales sddicas, cuya
presencia podrd ponerse de manifiesto por cualquier método que permita
su valoracién por separado, aprovechando la considerable diferencia entre
las constantes de disociacién de cada uno de los grupos.. ’

Se escogi6 la titulacién potenciométrica con electrodo de vidrio y para
Ilevarla a cabo, se calenté un determinado peso de la sustancia problema
con un exceso de NaOH N/10, en ausencia de CO,, y se valoré el exceso
de dlcali con 4cido clorhidrico normal, después de enfriar a la temperatura
ambiente.

Si es cierto que se trata de unién lactomca (de grupo fenol) se necesi-
tardn, para la apertura, dos moles de hidréxido sédico por mol de sustancia
problema, debiendo quedar un exceso de dlcali. La valoracién con clorhi-
drico deber4d conducir a una curva potenciométrica con tres inflexiones, al
tomar increnfentos de pH en ordenadas y c.c. consumidos de clorhidrico
en abcisas. La primera debe coincidir con la neutralizacién del exceso de
4lcali; la segunda, debe corresponder a la formacién del grupo fendlico,
y la tercera al del grupo carbdxilo.

Derivados de A

Acido metilxantotoxinico (16)

‘Cinco gr de A se calentaron a reflujo con 3 gr de KOH y 150 c.c. de
metanol. Se adicionaron posteriormente 9,5 gr de yoduro de metilo y. conti-
nué calentando hasta reaccién neutra. v
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Mis tarde se eliminé el alcohol etilico totalmente, filtraindose la solu-
cién acuosa. '

La parte soluble en agua (solucién alcalina) se extrajo con éter etilico
dos veces, acidificé después con 4cido clorhidrico, - precipitando entonces
una resina que después de recristalizar varias veces en alcohol etilico, sumi-
nistra el dcido metilxantotoxinico en forma de unos cristales compactos de
p-f. 117°.

ANALISIS :

Calculado para C,;H,,0;: C 62,89 %; H 483 %
Hallado : C6299%; H 481 %

Derivado mtrato 61

A 5 grde A de anaden 50 c.c. de 4cido nitrico 45 % y se calienta la
muestra suavemente; mds tarde se enfria con hielo. Por adicién de mucha
agua se separé una masa amarilla que cristaliza en nitrobenceno en forma
de bellas agujas amarillas, p.f. constante 230°.

ANALISIS :

Calculado para C,,H,O,NO,: N 538 %
Hallado : N 5359%

A

Deri vado b'di bromadb (62)

Cinco gr de sustancia seca se disolvieron en 80 gr de cloroformo anhi-
dro y se calentaron suavemente a bafio marfa y a luz directa de sol con
7.5 gr de una disolucién de bromo en cloroformo, también seco, en rela-
cién 1:2. . ' ’

- Después de eliminar el cloroformo se cristaliza el residuo en xilol anhi-
dro, separdndose cristales de p.-f. 164°.

ANALISIS :

Calculado para C,,H,O,Br,: Br 42,54%
Hallado : Br 4220%
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Derivado monobromado

Este derivado, no encontrado en la literatura, se origina al tratar el
derivado dibromado con alcohol etilico. P.f. 187°.

ANALISIS :

Calculado para C,,H,O,Br : Br 27,11 %
Hallado : Br 2723 %

Extraccion de la cera

Dos Kg de planta, recogida en el mes de mayo en la provincia de Sevi-
lla, se secan y pulverizan a la temperatura ambiente, y sin haber tratado
anteriormente con otros disolventes, se extraen con alcohol de 96°.

Por concentracién del extracto alcohdlico y enfriamiento posterior, se
separ6 un precipitado pardo oscuro, que después de disolver en alcohol
hirviente y filtrar en caliente, repetidas veces, se fracciona en dos. El
compuesto insoluble que queda sobre el filtro se identifica mds tarde como
oxalato cilcico, mientras que del liquido filtrado, una vez frio, se separa
una masa de aspecto céreo, que después de filtrar y escurrir a la trompa,
queda en forma de un polvo blanco, obteniéndose en total 2 gr, lo que
representa un rendimiento de 0,1 % de la cera calculada sobre planta seca
a temperatura ambiente.

La cera, constituida por el polvo blanco recogido sobre el filtro, se
disuelve en exceso de éter etilico caliente y se deja en reposo, hasta enfria-
miento, en cuyo momento se vuelve a filtrar, quedando de esta forma una
disolucién etérea transparente que en el tratamiento con NaOH al 5%
separa, en la fase acuosa, productos de naturaleza salina. Se acidifica la
disolucién alcalina con écido clorhidrico y se extrae por éter, lava, seca y
concentra a sequedad la solucién etérea, cristalizando el residuo de éter de
petréleo, fraccion 60/80, obteniendo asi un producto B. La evaporacién de
las aguas madres deja un sélido amorfo, de aspecto céreo, que cristalizado
en éter de petrdleo, fraccién 40/60, suministra el compuesto C.

La disoluci6én etérea residual, después de extraida con NaOH al 6 %,
se lavé con agua hasta reaccién neutra, secé con sulfato sédico, filtré y
eliminé el disolvente. El producto residua] se intenta cristalizar en acetato
de etilo, obteniéndose siempre una masa amorfa, de p.f. 71-71, 5°: D.
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Purificacion y derivados de B

Separados los cristales de B por filtracién, dan p.f. 78-79°, recogién-
dose 0,35 gr, lo que representa un rendimiento de 17,5 % en la cera y de
0,0175 9% sobre planta empleada,

Como ya sefialamos en las consideraciones tedricas, este producto se
intentdé purificar a través de la formacion de su éster metilico y cristaliza-
cién fraccionada de éste en éter-alcohol.

ANALISIS DEL ESTER METILICO:

Calculado para C,;H,,0.: C 7921 %; H 13,17 %
Hallado , : C79.63%; H 13,24 %

Segin la bibliografia (64) este compuesto corresponde al éster metilico
del 4cido de cadena lineal, monocarboxilico y saturado, de 26 itomos de
carbono. )

Hidrolisis de B metilado

Se llevé a cabo, y con objeto de recuperar el dcido de su éster metilico,
una hidrélisis alcalina. El producto resultante de la reaccién se cristaliza
en éter de petréleo, fraccién 60/80, separdndose cristales de p.f. 84-85°.

ANALISIS ;

Calculado para C,,H,,0.: C 7878 % H 1321 %
Hallado . C 78,63%; H 1320 %

EQUIVALENTE DE NEUTRALIZACION :

Peso sustancia ... ... ... ... ... ... ... 0,0702 y 0,0642 gr
C.c. de NaOH N/100 consumidos ... 17,6 y 16,4
Equivalente ... ... ... ... ... ... ... ... 399

Valor medio ... ... ... ...... ... ... ... 395

Calculado para C,;H,.0, ... ... ... ... 396
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PESO MOLECULAR (rast modicado por Miinster):

Peso sustancia ... ... ... ... oe. ... ... 0,0092 gr.
Peso alcanfor ... ... ... ... ... ... ... 0,536 gr.
DESCENSO - cev e een aee eee e e e 17,5
Peso molecular ... ... ... ... ... ...... 392

Ademas del éster metilico ya mencionado se llevaron a cabo obtenciones
de alcohol, por reduccién del éster metilico de B; derivado acetilado del
alcohol, por tratamineto de éste con anhidrido acético y piridina; éter del
alcohol, por tratamiento del alcoholato correspondiente con yoduro de metilo,
y, finalmente, amida. ‘ ‘

Separacion e identificacion del compuesto dcido C

C se obtuvo al recristalizar de éter de petréleo, fraccién 40/60, los resi-
duos de las aguas madres procedentes de la cristalizacién de B, llegdndose
asi a una pequefia cantidad de cristales que funden 88,4°. El rendimiento
fue de 0,005 9 sobre planta y 5 9% sobre cera.

El producto se identifica como un dcido monocarboxilico, de cadena lineal

y saturado.

ANALISIS :

Calculado para C,, Hy, O,: C 7974 %; H 1328 %
Hallado: - C 7952 %: H 1347 %

Este producto se identific a través de su éster metilico.

ANALISIS DEL ESTER METILICO:

Calculado para C,, H,,0,: C 7982 %; H 1330 %
Hallado: : C 7980 %; H 1342 %

Estudio de D

Quimicamente se comporta como un compuesto saturado, 1o que se con-
firmé por el espectro 1. R., el cual muestra a su vez que es un hidrocarburo
con impurezas de una sustancia tipo ester y de otra u otras de naturaleza
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alcohdlica, que posiblemente deben ser las que impiden la cristalizacién. Por
ello se impone una purificacién con vistas a eliminar cada una de estas
impurezas, de las cuales la primera, constituida, por el éster, se separa f4cil-
mente por un tratamiento hidrolitico, y la segunda, a través de un tratamiento
con sodio en ‘medio xilol.

- El producto que se recupera después de este dltimo tratamiento, se pre-
senta como una masa ligera de color blanco brillante, de aspecto cristalino
y de p. f. constante 71,5-72°.

El rendimiento obtenido fue de 15 % sobre la cera y 0,015 % sobre
planta seca.

ANALISIS
' Calculado para Cy;H,,: C 8534 %; H 14,66 %
Hallado ‘ C 8537 %;: H 14,67 %
Separacion de un éster

En la disolucién de acetato de etilo, de la que precipité la masa amorfa,
p. f. 71-71, 5°, queda disuelto un producto que una vez eliminado el disol-
vente result6 ser de aspecto céreo y perfectamente cristalizable en una mezcla
éter-alcohol, p. f. 65-68°, constante.

El rendimiento fue de 7 9% sobre cera bruta y de 0, 007 % sobre planta.

© ANALISIS ;

~ Calculado para C,,H,,;0,: C 8223 %; H 13,70 %
Hallado: | C 8229 %; H 1424 %

Este producto fﬁe identificado a través de sus productos de hidrolisis que
resultaron ser un alcohol de 22 4tomos de C y un 4cido de 32 dtomos de C,
ambos de cadena lineal y saturados.

RuUTINA
Intentos de extraccion de rutina de la “R. montana”
Se sigui6 el procedimiento de J. C. Torres (54).
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En vista de que no se separaba el rut6sido, ni aln concentrando exce-
sivamente, se pensé bien que el glucésido pudiera faltar en la “Ruta mon-
tana” o que se encontrara en tan pequeiia cantidad que no hubiera posibilidad
de separacion. Por lo que respecta al primer extremo se confirmé, por cro-
matografia sobre papel, la presencia de rutina en la planta estudiada. En
cuanto al segundo, también pudo ponerse de manifiesto la bondad del mé-
todo de extraccién al utilizar las mismas técnicas de separacién, utilizando
“R. bracteosa”. Los resultados fueron positivos, obteniéndose el rutésido con
rendimiento de 0,5 9% sobre planta seca a 100° C.

Cromatografia comparativa con rutina de otra procedencia

Se repitieron, utilizando disolventes que sirvieron para comprobar la pre-
sencia de rutina en la “Ruta montana”, cromatografias comparativas con
rutina de otras procedencias. En todos los casos aparecieron las manchas a
la misma altura, confirmando asi la identidad de ambos productos.

CONCLUSIONES

12 Se ha hecho un estudio del extracto de éter etilico de las hojas de
“Ruta montana” aislandose, con rendimiento superior al 1 %, un sélido que,
una vez purificado, se presenta en forma de unas agujas sedosas de color
blanco y p. f. 145-146°.

2+ Estudiado el sélido citado, se han preparado de €l los derivados
nitrado y dibromado.

3. Se ha identificado el compuesto como xantotoxina C,, H, O,, prepa-
randose de la misma el dcido metilxantotoxinico, que resulta coincidente en
sus propiedades, al igual que la de los derivados anteriores, con las que la
bibliografia sefiala para ellos.

4* Se ha preparado por primera vez el derivado monobromado de la
xantotoxina.

52 Se da por primera vez el espectro I. R. y ultravioleta de la xan-
totoxina.

- 6.*> Se ha estudiado el producto céreo que se separa, al enfriar, del
extracto alcohélico de las hojas de “R. montana”. .

72 En dicho producto céreo se han aislado dos 4dcidos carboxilicos de

cadena muy larga y saturada, un hidrocarburo y un éster; estos dos dltimos,
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también de cadena lineal larga y saturados. Parece ser que juntamente con
estos productos existen también indicios de alcoholes libres. '

8.2 Los 4cidos aislados se han identificado como de 26 y 30 dtomos de
carbono, lineal y saturados, y se obtienen con rendimientos de 00175 y
0,005 %, respectivamente, sobre planta.

9> Se ha identificado el hidrocarburo y se ha seguido el proceso de
purificacién por medio de espectros I. R., como de 33 dtomos de carbono de
cadena lineal y saturada, y se obtiene con un rendimiento de 0,015 % sobre
planta. ' '

10* Se ha demostrado que el éster, separado de la cera, corresponde a
un compuesto de 54 4tomos de carbono, formado por un 4cido de 32 y un
alcohol de 22 dtomos de carbono, de cadenas lineales y saturadas, obtenido
con rendimiento de 0,07 % sobre planta y que se cita por vez primera como
componente vegetal.

11> Se cita por primera vez el éster metilico del dcido de 32 dtomos de
carbono que resulta de la hidrélisis alcalina del éster mencionado.

12> Se cita por primera vez el éter metilico correspondiente al alcohol
de 26 dtomos de carbono.-

13* Se ha detectado por el procedimiento cromatogréfico y por primera
vez rutina en la “Ruta montana”, intentdndose, aunque sin éxito, aislarla de
dicha planta. ’

14* Se ha aislado el rutésido, con objeto de poner a prueba la bondad
de los métodos de extraccién de rutina empleados, de una variedad de la
“Ruta chalepensis” o “Ruta bracteosa”.

15* Los rendimientos obtenidos por los procedimientos de Schmidt, -
modificado pot Torres y por el de C. Torres, son del orden de 0,20 y 0,50 %
respectivamente, utilizando “Ruta bracteosa”.
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