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INTRODUCGCION

Constituye el objeto de este trabajo el estudio de unas condiciones
favorables para la reversibilidad oscilografica del proceso de descarga del
ibn Mn**, a fin de facilitar su determinacién cualitativa, a partir de su
«potencial de maxima simetria» determinado exactamente, de acuerdo
con la técnica empleada en nuestro laboratorio.

Para ello hemos sometido a estudio las diversas condiciones en que
puede realizarse este proceso electroguimico ¢n el electrodo de gotas, ta-
les como: disoluciones fondo, concentracidn de Mnt?, caracteristicas de
la «ondulacién» superpuesta al potencial de continua, caracteristicas del
capilar, efectos de la temperatura, etc.

Para conseguir el mayor ntimero de datos y poder aclarar con mayor
facilidad los fenémenos que ocurren en el equilibrio electroquimico en
estudio, se efectvaron simultineamente registros operando sélo con po-
tenciales de continua, en las condiciones polarogréificas ordinarias (pola-
rogramas, y con potenciales «ondulados» y «semionduladosy, segln  téc-
nicas que descrlblremos (oscilogramas y curvas de campana)

Con este trabaJO se amplia y detalla el conocimiento del proceso to- |
tal Mn** 4 2 ¢~ 2 Mn (Hg) en el clectrodo de gotas de mercurio.
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ParTe TEGRICA
I.—La onda polarogrifica

El proceso que ocurre en un electrodo de gotas al alcanzarse un po-
tencial adecuado para el depdsito de determinados iones, es:

Me+® + ne” 2> Me(Hg) (1)

En Polarografia se hace depender la reaccidn electrédica de la velo-
cidad de difusién de los iones hacia la gota de mercurio, es decir, se ad-
mite que el fendmeno de difusion es el que controla o rige todo el pro-
ceso. Si la reaccidn (1) ocurre reversiblemente v es muy rdpida, compa-
rada con la difusién i6nica la polarizacién del electrodo, sc deberd a los
cambios de concentracion en la interfase y su potencial vendrd expresa-
do por:

RT n ’1:Memg1 (2)
nF A Mot

E=E,

siendo I, el potencial tipo- de la amalgama medido frente a un electrodo
de referencia; a’y 4o, la actividad de los iones en la capa de disolucién

inmediata al electrodo, y a° la actividad de los dtomos amalgama

. Me(Hg)
- dos en la superficie.

Si se reemplazan las actividades por las concentraciones, y llamamos
fo y fa , a los correspondientes factores o coeficientes de actividad ten-

dremos

RT ~fa [Me(Hg)]°
n¥ ln fe nF 1 Mot ] (3)

E=E"-

Para relacionar ahora el potencial del clectrodo con la intensidad de
la corriente al irse modificando el equilibrio ({), Heyrovsky e ILkovic
postularon la existencia de una proporcionalidad entre la velocidad de
difusién y el salto de concentracién que se establece entre la interfase
agotada y ¢l seno o interior de la disolucién. Segin esto:

1=k ([Me*]—[Me*=]] (4)

siendo [Me"'n] la concentracién idnica en el interior de la disolucién y k,
una constante de propor(:lonahdad que de acuerdo con la ecuacién de
Itkovic para la corriente de difusién viene dada por:

kc = 6071’1Dc 12 m23 gife (5)
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Al aumentar el potencial del electrodo se llega a un' estado en el cual
[Me*= |° es pricticamente despreciable; la velocidad de difusién alcanza
su valor limite y la intensidad de la corriente alcanza un valor constan-
te, i, o corriente limite de difusién

a = ko [Meto] - (6)

combmando (4) y (6) resulta la siguiente relacién ;

ig —1
[Me= " = =~ o)
Por otra parte, la concentracién de la amalgama formada es propor-
cional con la intensidad de corriente:
. . i
i = K, [Me(Hg)] o [Me(Hg)]" = e (8)
a
siendo k, una constante aniloga a k, correspondiente a una corriente
anddica y que sélo difiere de ella en el coeficiente de difusién D, , que
es en este caso Dy .
La sustitucién de (7) y (8) en (3) da:
RT fa . ke RT i

E=E,— 1 : - 1 9
" aF "t ks oF o da—i ®)

El potencial para el cual 1 = ¥4 ig. es llamado potencial de onda
media y viene dado por:

RT fa.ke RT fa fDe\ '/
Eyp=E,~ — ln —— 0 Ep=E- —1In —H(Dc) ' (10)

nF . Ka nF fe
Reemplazando en (9) y cambiando de logaritmos y dando valores
(T=25%

0,0591
E=Ei-
n

(1)

i
1
og =

il.—Criterios de reversibilidad

El andlisis de la ecuacién (17) de una onda polarografica, muestra
que si se representa I en funcién de log i/ig — i han de obtenerse li-
neas rectas de pendiente —0,059]/n que cortardn al eje de potenciales
en E,,. Tomes (1) fué el primero en comprobar esta relacién estudiando
las ondas poIarogrdﬁcas E = (i), de varios iones mertdlicos. El andlisis
de las «lineas de Tomes» puede servir, admitiendo la reversibilidad de
un proceso, para determinar «n» (nmimero de electrones implicados en la
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reaccidn electrddica) y, por otra parte, si «n» es conocido, para juzgar
sobre la naturaleza mis o menos reversible del proceso considerado a par-
tir de la aproximacién de las pendientes encontradas con las calculadas.

Ademais de este criterio de las «lineas de Tomes», se recurre en Pola-
rografia ordinaria al analisis de las corrientes de difusién para juzgar el
comportamiento reversible de procesos en estudio, refiriendo los resulta-
dos obtenidos a los previstos aplicando la ecuacién de ILKovic.

H1.—Polarografia oscilogrifica

Los trabajos casi simultdneos de MULLER y colbs. (2) y de MarHESON
y NicroLs (3) en el afio 1938 aplicando el Oscilégrafo de rayos catodicos
como aparato de reglstro polarografico, marcan una fase de ‘adelanto por
describir nuevas técnicas y métodos valiosos para el conacimiento de los
procesos electrodicos.

En los trabajos iniciales y posteriores (4) aparece como caracteristica
de estas téenicas la aplicacién al electrodo de potenciales que cambian
rapidamente, siendo este hecho -el que permlte llegar a conocer numero-
sas cuestiones relacionadas con la cinética de las electrorreacciones (cons-
tantes de velocidad, reversibilidades, etapas intermedias, influencia de la
interfase, etc. )

Las ecnaciones, tipo Irkovie, obtenidas por algunos autores (5) para
la corriente de difusién en estas condiciones han servido indirectamente
como criterio de reversibiidad por el grado de desviacién observado en
los casos sometidos a estudio. Asi Ranpres (6) ha encontrado, concreta-
mente, que el ién Mn** presenta divergencias apreciables de su ecuacién
fundada en procesos reversibles.

Técnica de Hevrovsgy (7)

Consideramos aisladamente la técnica de este autor por ser la orien-
tada casi de modo exclusivo a dilucidar qué procesos ocurren reversible-
tnente y tipos de desviaciones de la rever sibilidad.

Consiste en aplicar al electrodo de gotas (también ha empleado el de
vena) un barndo senoidal de 50 c.p.s. y amplitud I V que superpuesto
a una tensién continua de —1 V hace variar el potencial del electrodo
desde 0 a —2 V.y de —2 a 0 V, cincuenta veces por segundo. Las varia-
clones que experimenta el curso del potencial en el tiempo son registra-
das oscilograficamente. La tensién creada entre ambos electrodos se lleva
a las placas verticales y se desplaza en el eje horizontal con una base Ii-
neal de barrido de 1a misma frecuencia. En estas condiciones aparece en la
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pantalla del oscilégrafo una figura que corresponde a la curva potencial-
tiernpo.

El cambio periddico de'la tensidn hace que el electrodo se vea someti-
do a impulsos crecientes, desde 0 a —2 V, que determinan una semionda
«catédican en la figura, seguidos de impulsos decrecientes, desde -2
a0V, que determinan una rama decreciente o semionda «anddican
(fig. 1.5

En el caso de que ocurra un proceso despolarizante dentro de ese in-
tervalo de potenciales, se produce una caida de tensién al pasar por el
potencial de reduccion o el de oxidacién que origina un escaldén en la
rama catddica o en la anddica, o en ambas a la vez.

e s e,
-
———

Fig. 1 Fig, 2 Fig 3 .2 Fig. 4

Por medio de estos escalones en las curvas V-t se puede saber cuando
un proceso ocurre reversiblemente, parcialmente reversible o totalmente
irreversible. En los primeros aparecen escalones catédicos o anddicos
a un mismo potencial (fig. 2.%), en los parcialmente irreversibles ambos es-
calones estan distanciados (fig. 3.), y en los totalmente irreversibles no
aparece ¢] escalén anddico. (fig. 4.%).

Mediante esta técnica ha mostrado Hevyrovsky el comportamiento
irreversible del i6n Mn** en las disoluciones fondo usuales a excepcion
de las de cianuros en las cuales ambos escalones catédico y anddico apa-
recen a un mismo potencial. Esta excepcién la interpreta el autor por la
existencia del clanuro manganoso siendo la reversibilidad debida al pro-
ceso intermedio Mn ([I) +: Mn (I), cuyo potencial es mds positivo que
el ‘del proceso de electro-depésito Mn (II) +2¢ Mn. Con este resultado
apoya su punto de vista de asignar la reversibilidad oscilografica a aque-
llos procesos en que sblo interviene un electrén.

Con la misma técnica descrita por HEYROVSKY ha realizado Mile. M.
BourreLiEr (8) un estudio algo mis detallado de los complejos del
Mn (II) en disolucioness del cianuro y de amoniaco Sus resultados mues-
tran la formacién instantinea del complejo amoniacal resultando mas
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lenta la formacién del complejo clanurado, que en cambio posee una es-
tabilidad MAYOr.

Es curioso citar que al referirse a estos trabajos oscilogréficos relacio-
nados con el Mn (II) se indique en la obra Polarography de KoLtrorr y
LincanE segunda edicién 1952, que los resultados de ambos autores coin-
ciden en sefialar la existencia de un proceso irreversible, siendo precisa—
mente lo notable el hecho de la reversibilidad observada en complejo
cianuro,

Técnica con potenciales ondulados

Otra técnica valiosa para este tipo de estudios es la empleada en el la-
boratorio de Quimica-Fisica de la Universidad de Murcia, cuyo detalle
puede ser examinado en los trabajos publicados por el profesor Sancro
GOmEZ y sus colaboradores (9), (10), (11), (12), (13) y (14), al operar con
un pequefio voltaje de alterna superpuesto al de continua. Las figuras
que se obtienen, en la pantalla del oscilégrafo, al sincronizar los ciclos de
alterna con una base de tiempos senoidal, son cerradas, tipo Lissajous.
Cuando se opera fuera del potencial que modifica el equilibrio de un pro-

ceso electroquimico las ﬁguras son del tipo que se representa en la figura
52

Fig. &

Al modificar el potencial de continua con el cursor del potenciémetro
se desplaza la ondulacién superpuesta vy cuando comienza a alcanzarse un
potencial de reduccién se produce una deformacién en dicha figura
(fig. 6."); siguiendo, su deformacién, s¢ hace méixima en ¢l momento de
alcanzar el potencial de onda media (fig. 7.%), al alejarse de este poten-
cial se invierte Ja deformacién (fig. 8.%) hasta que por continuar el despla-
zamiento del potenciémetro la curva vuelve a tomar de nuevo la forma
de la disolucién fondo (fig. 5.*).
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Fig. 6 Fig. 7 Fig. 8

Las curvas representadas (figs. 6°, 7" y 8.%) pertenecen al ién Cd**
apreciindose que la curva del potencial de onda media es perfectamente
simétrica, la cual observada en la pantalla del oscilégrafo permite deter-
minar exactarente el momento en que nos hallamos en dicho potencial,
).1 que los mas pcquerlos desplazamientos en uno u otre lado de él acen-
tian ¢l pico supcrlcn o inferior redondeando el otro.

Un comportamiento semejante lo tienen los lones Sn*® Pb**
T+, etc. '

Las ﬁguras 92, 10 y 11." correspenden a los mismos procesos en €l
caso del ié6n Mnt? en disolucidén fondo de CIK 0,1 M, que cOmo dijimos
es irreversible; puede apreclarse que la curva obtenida en su potencial de
onda media (fig. 10.") no es simétrica, y si es cierto que en este NOMENfo
se produce Ja mayor deflexién vertical, este valor no puede ser determi-
nado perfectamente sobre la pantaila del oscilégrafo, motive por el cual
es dificil la medida del potencial de onda media de los iones irreversibles.

Fig. 9 Fig. 10 Fig. 11

Identlcas son las figuras del Zn*® en ciertas disolucioneés fondo
10:—,

Estudlando el idn H* se obtienen las figuras 12.%, 13.%y 14.* que pre-
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sentan la caracteristica de que por no existir casi el proceso anddico da,
en €l, 1a figura de la disolucién fondo (fig. 14).

\We

- .

Fig, 12 Fig. 13 Fig. 14

Con esta técnica podemos averiguar lo siguiente:

a) El i6n que se encuentra en la disolucién, ya que cada uno ticne
su potencial caracteristico, el cual hallamos por medio del potenciémetro.

b) Si éste es reversible, parcialmente irreversible o totalmente irre-
versible.

Vemos por tanto el interés de la técnica en el andlisis cualitativo al
permitir determinar por el potencial correspondiente a la médxima sime-
tria de las figuras oscilogrificas la presencia de los iones que las originan.
Queda, en cambio, algo limitada la técnica con aquellos jones cuyo depd-
sito ¢s irreversible a causa de la asimetrfa de sus figuras en ¢l potencial
de onda media. La solucién al problema consiste en encontrar para estos
iones unas condiciones adecuadas que favorezcan su descarga de modo
reversible,

En unién con el estudio de las figuras y sus modificaciones sobre la
pantalla, al variar el potencial de continua, se ha visto en este Laborato-
rio ¢l interés de representar los valores de la componente de alterna—me-
didos en voltimetro a vilvula—en funcién del potencial aplicado, es decir,
una especie de «polarograma de alterna» o curva I~ =— f(V ). La forma de
estos polarogramas es la de «curvas de campana», tanto las obtenidas al
actuar toda la onda superpuesta como al eliminar en ella, une u otro se-
miciclo.

En estos procesos totalmente reversibles las curvas de campana obte-
nidas con los semiciclos aisladamente estdan desplazadas en ¢l eje de po-
tenciales, pero son superponibles practlcamente El apartamiento de es-
tas condiciones viene relacionado con la existencia de una mayor o me-
nor irreversibilidad en el proceso estudiado. Los 1ones que se descargan
irreversiblemente dan al actuar el semiciclo positivo (el que desplaza
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“a valores mds positivos en potenciales de continua) una curva mdas baja
que la obtenida al actuar ¢l semiciclo negativo,

IV.—Polarografia ordinaria con ¢l ion Mn (11}

Comienzan los estudios polarogrificos del Mn*® por medio de J. Bre-
zINa que lo estudia en disolucién fondo de NH.OH I M y CINH, 1 N
y encuentra su potencial de onda media en —1,45 voltios (15); se estudia
con mayor detalle durante los afios 1926-27 por Heyrovsky, DoLEJSEK ¥
Druce, ampliando con ello su estudio (16).

A partir de este afio casi todos los trabajos publicados sobre el Mn*?
son dedicados a estudiarlo en aleaciones con otros metales, asi J. Praj-
LER lo estudia simultineamente con Zn, Ni y Co (17). La sensibilidad
del método analitico induce a E. HamamoTo a emplearlo para investiga-
ciones bioldgicas (18). Para estudiarlo en aleaciones de Al, Zn, Pb y Mn
en Mg, GuLr emplea un procedimiento que publica en 1937 (19).

En 1939 E. T. VErpier publica unos trabajos en los que estudia con
deralle este 16n vy llega a la conclusién que la mejor disolucién fondo para
analizarlo en presencia de Cu, Cr, Zn y Fe es el CNK; observa, como en
disolucién fondo de tartrato produce una onda anddica en 0,4 voltios
y otra catédica en —1,7 voltios y da una interpretacion del paso del 16n
por valencias +2, +3, +4 y 0, debido a oxidaciones y reducciones; de-
-termina también la oscilacién del potencial de onda media con el cam-.
bio de tiempo de goteo y por ultimo halla, que en medio CNK, se obtie-
nen dos ondas una en —1,33 y otra en —1,8 voltios (20).

Este mismo afio M. Voriskova (21) trabajando en disolucién de
NH,OH I M y CINH, 1 M con gelatina al 0,005 % dctermina su po-
tencial de onda media en —1,65 voltos; S. P. Smaminp (22) da el proce-
dimjento para determinar pequefias cantidades de Cu, Zn, Cd, Ni y Mn
én aleaciones de Pb; estudios semejantes rcaliza Hevrovsky (23) para
determinar Cu, Cd, Ni, Zn y Mn en el caso de que sus concentraciones
sean semejantes.

Yu. S. Lyatikov (24) publica un trabajo para analizar este i6n en ace-
ros y escorias empleando solucién fondo de SCNNH, .

Con disolucién fondo de pirofosfato estudia la formacidn de comple-
jos y su oxidacién y reduccién I. M. Kovruorr y J. I. Warters (25), em-
pleando piridina para separar el Fe, Cr, Va, Ce y Mn.

A. G. HyminertE (26) estudia los compuestos del Mn, Zn, Co y N

M. Spacenka (27) da normas para el andlisis de aleaciones de Mn en
Al y Zn y emplea ¢l sulfato de monometilparamidofenol para evitar la .
oxidacién que forma el Mn en medio cianuro.
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La determinacién del Mn con electrodo de platino rotatorio lo efec-
tian I. Bozzar y Z. Hecepus (28).

D. LamonTtacne (29) cmplea el método de Hevrovsky y Berezick
para determinar ¢l Be, Mn, Zn, ctc.; ¢l trabajo sobre el Mn no lo con-
cluye.

}E}. F. Reyvorps (30) estudia el Mn, Cu, Cr y Fe en la parte 1insolu-
ble que queda de la disolucién de Ca metal en ClH, empleando como
electrélito sédico, con manitol.

En Espafia PorriLro y Sanz PEpRERO (31) realizan trabajos y hacen
publicaciones sobre la determinacion del Mn.

CIRCUITOS Y APARATOS

|.—Circuito oscilopolarogrifico

Corresponde al diseiiado en la figura 15, cuyos elementos integrantes
son los siguientes:

p

Nl
Th
&

B6Vice

Fig. 15 »
Si v S: =rectificadores de Se de 125 V y 100 mA.
R: y R, =resistencias variables de 10.000 ohms que actdan de amorti-
guadoras para el circuito primario de T,



Estudio oscilopolarogrdfico del ion Mn (II)... C-129

R, =resistencia fija de 1.000 ohms, protectora de los potenciéme-
tros P, y P

P. y P. =potencidmetros, divisores de la tensién de barrido de alterna.

T, =transformador con entrada simétrica para un oscilador de

baja frecuencia.

S. v 5, =diedos de germanio tipo IN56 y G53 (Sylvania).

Cm =conmutador de cinco posiciones.

D =rectificador doble diodo tipo 616 (filamento a 6 V C. C))

C =célula polarogrifica.

R, =resistencia de 400 ohms para lecturas de diferencia de po-
tenctal con tomas fraccionadas.

G = galvandémetro.

P, =potencidmetro de disefio especial para lecturas de EV4 con
precisién de = 0,5 mV.

T, =transformador multiplicador.

F. =caja de décadas, en capacidades, del circuito desfasador.

P., P; y Po=reostatos en cascada para la calibracién del puente.

B =acumulador de tres elementos.

K =clavija para variar la resistencia del puente.

Todo el circuito va incluido en una caja de madera, quedando en el
panel superior, los mandos de los distintos potencidémetros, las llaves de
cambio y las entradas y bornas para las conexiones de la célula, poten-
cibmetro de continua, placas del oscilégrafo, voltimetro a vélvula, oscila-
dor, etc. Los transformadores van blindados con pantallas electrostid-
cas para evitar sefiales externas.

Esencialmente consiste en:

1 Un potenciémetro de continua, alimentado por bateria, que per-
mite tomar potenciales desde 0 a —3 V.

2. Un transformador de entrada que introduce en el circuito de la
célula polarografica una tensién regulable de alterna de poca amplitud.

3. Un sistema desfasador de la tensién que se aplica a las placas ho-
rizontales de un oscilégrafo y que proviene del transformador de entrada.

4° Un transformador que lleva las sefiales de arcuito de la célula
a las placas verticales del oscilégrafo.

5. Una vilvula rectificadora con dos posiciones que permite supn-
mir uno u otro semiciclo de la tensién de alierna introducida en el cir-
cuito.

6.° Dos conexiones, una para introducir como fuente de alimenta-
cién del circuito, un oscilador de baja frecuencia substituyendo a la ten-
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s16n ordinaria de la red y otra, entre los extremos de una resistencia en
serie con la célula, que permite seguir la componente de alterna en el
circuito, sea con voltimetro a valvula u oscilégrafo.

H.—Oscilografo

Hemos empleado el modelo GM-3156 Philips. Va provisto de un am-
plificador para la sefial vertical que le da una sensibilidad méxima de un
milivoltio por centimetro de pantalla. Posee un generador de barrido
«dento-serradon que da una base de tiempo hineal en el ¢je horizontal,
de frecuencia ajustable entre 0,25 y 2.000 barridos por segundo, es decir,
desplazamientos del haz de extremo a extremo de la pantalla en tiem-
pos desde 4 a 1/2000 segundos. El aparato permlte prescindir de su sis-
tema de barrido, empleando cualquier otro que interese aplicado desde
fuera; esto ha sido necesario en nuestro caso, utilizando un barrido se-
noidal tomado del transformador de entrada a través del sistema desfa-
sador. La pantalla del tubo de rayos catodlcos tiene un didmetro de
9 cms.

HIL.—Voltimetro a valvula

Modelo GM-4141 Philips para trabajos con baja frecuencia, en una
gama de 25 a 15.000 c.p.s. La resistencia de entrada en el rango de
10 mV, en que hemos realizado la mayor parte de las medidas, es de
120 megohms, por tanto, es desprectable el consumo del aparato durante
la medida. Su estabilizacién da errores menores del 19, para variaciones
en la tensién de entrada del 59%.

IV. Oscilador de baja frecuencia

Modelo GM-2307 Philips. Suministra una amplia gama de frecuen-
clas (5-16.000 ciclos por %egundo) La onda generada, de tipo senoidal, po-
see una distorsién muy pequefia y una gran constancia en el ajuste de Ia
frecuencia. El OSCIIddOl va acondicionado de forma que resulta insensi-
ble en la prictica a las fluctuaciones de la tensién de la red.

V.——i’olarégrafo

‘Los polarogramas que se incluyen en este trabajo se han obtenido
con un polarégrafo Radiometer de inscripcién directa, que constituye
un aparato de montaje sdlido y de gran precisién. La corriente de circul-
to de la célula, origina entre los extremos de una resistencia calibrada,
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en serie con ella, una caida de tensién, 1. R, proporcional a dicha corrien-
te. Para lograr una amplificacién totalmente exenta de error incluye el
aparato un sistema vibrador que transforma previamente en corriente al-
terna la seital de continua; a la salida del amplificador es de nuevo trans-
formada en continua mediante un rectificador de 6xido cuproso pasan-
do entonces al mxhamperlmetro inscriptor. El Radiometer puede aplicar

a la célula, de un modo continuo, barridos automadticos crecientes de dos
volti()s de intervalo; otro potenciémetro, permite superponer un voltaje
determinado de continua comprendido entre +1 y —1 volto, fijando de
este modo el comienzo del barndo automatico, que puede abarcar cual-
quier intervalo de los usuales para trabajos polarogrificos.

El aparato permite asimismo trabajar manualmente por saltos de po-
tencial y lecturas del millamperfmetro en la escala acoplada al tambor
de arrastre de la banda.

La regulacién de sensibilidad puede hacerse dentro de amplios limi-
tes. Un mando fija el orden decimal entero en cuvatro saltos: 1, 10, 100
y 1.000; y owro permite fraccionar dicho orden en cinco saltos: 1,5, 2,

5y 7.

Lleva también reguladores o controles de «damping» para amortiguar
la oscilacién debida a la variacién de la corriente por el crecimiento de la
gota, y de la compensacién de la corriente de carga motivada por efec-
tos de capacidad en la gota e independiente del fenémeno polarogrifico.

VI1.—Célula polarografica

De tipo tubo de ensayo, ancho y corto (3 ems de didmetro), boca ex-
pansionada para admitir un tapén; éste, de goma, da entrada al capilar,
al tubo de paso del hidrc’)geno al vistago del elecrodo de calomelanos
—o conexién de platino si se emplea dnodo de mercurio en el fondo de
la Lelula—y una boca de cristal con tapon esmerilado para las adiciones
de muestras a la disolucion fondo. Kl conjunto cierra perfectamente ase-
gurando la eliminacién del oxigeno una vez expulsado por la corriente
de gas inerte. Todas las experiencias llevadas a cabo fueron efectuadas
con la misma célula.

Los capilares para el electrodo de gotas se han preparado estirando
suavemente a la llama, vastagos de termdmetro, graduando el corte de la
porcién estirada hasta lograr la velocidad de goteo normal. Durante todo
el wrabajo se empled el mismo capilar que tenfa, 8,25 cms de longitud,
36 micras de didmetro del capilar, una velocidad de una gota cada 2,9 se-
gundos y una masa de 1,684 mg por segundo, de mercurio,

El electrodo de calomelanos montado PO nOosotros en una vasx]a es-
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pecial de la casa Schot-Gen se prepard empleando -productos Merck p- a
y mercurio bidestilado. Se dlspuqo en un vaso de forma alta con disclu-
cién saturada de cloruro potdsico con cristales en exceso. El puente y
vastago de conexién se hizo con un tubo acodado lleno de agar-agar al
4 por mil en disolucién saturada de cloruro potisico.

También se empleé lecho de mercurio, como electrodo, empleando
conexién de hilo de platino.

VIl.—Termostato
Es de tipo bafio, con agua, provisto de resistencia de caldeo, agitador
y regulador automitico de tempcratura tipo Sunvic que permite fijar la
temperatura con un error de = 0,01°. Las medidas a 0° se realizaron in-
troduciendo la célula en una mezcla de hiclo fundente.

VIII.—Registro fotografico
Todas las fotografias se han realizado con una cidmara Cossor modeclo
1.428 provista de motor 1.429, disefiada especialmente para acoplarse
a estudios con oscilégrafo.
La pelicula utihzada ha sido Cevaert Gevapan 30,

IX.—Generador de hidrogeno

La corriente de hidrégeno se ha obtenido con un aparato Kipp a par-
tir de un cnc de buena calidad y clorhidrico diluido. La corriente de gas
se lava primero con disolucién de sosa para retener el clorhidrico que pu-
diera ser arrastrado y luego se hace pasar por otro lavador con la misma
disolucién empleada como fondo, en cada caso, al objeto de saturar el gas
con vapor de agua a la misma presién y no haya errores en las concen-
traciones de los liquidos polarograficos, debidos al arrastre o aumentq de
agua en la célula al paso del hidrégeno.

Productos

Mercurio

El empleado hubo de someterse a un proceso de purificacién cuidado-
so; primeramente dos destilaciones a un vacio de 15 mm en un aparato
que nos fué construido en tres piezas de vidrio Pyrex, segin disefio ins-
pirado en MaTHEWS y WiLLians (32) y después por purificacién electro-
litica de acuerdo con FEr YanchicH (33) en un montaje que difiere bas-
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tante del empleado por este autor. Consta de una columna de vidrio
abierta por ambos extremos de 3 cms de didmetro y 55 cms de altura, en
posicidén vertical; su extremo inferior se introduce, sin legar al fondo,
en un vaso de precipitados de forma alta de 3,7 ¢cms de didmetro y 7 cms
de altura. El vaso se liena hasta la mitad con mercurio bidestilado y en
la columna se vierte dcido nitrico 1:20 p. a. hasta unos 3 cms del borde
superior. Sobre la columna hay un embudo grande con el mercurio a pu-
rificar que lo deja fluir por un pequefio capilar introducido en el dcido.
El mercurio cae en forma de lluvia recogiéndose en el fondo del vaso.
Entre ambos depésitos de mercurio se aplica una diferencia de potencial
de 3 voltios actuando el lecho de mercurio del vaso como anodo. El mer-
curio que cae experimenta una puriﬁcacién quimica favorecida por la
gran superficle que presenta la accién del nitrico, y luego al llegar al fon-
do una oxidacién electrolitica; cualquier impureza metdlica que pudiera
ser arrastrada en la destiJacién queda, de este modo, en disolucién. Al
acumularse el mercurio en el vaso, desborda, siendo conducido por un

embudo de pared estriada, en el que se apoya todo ¢l sistema, al frasco
de almacenamiento.

Sales

La gran mayorfa de ellas se han tomado de frascos pro-andlisis Merck
y ¢l resto de Gehe. Todas se sometieron a varias recristalizaciones en
agua bidestilada.
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ParTE EXPERIMENTAL
Técnica operatoria

Los resultados que constituyen este trabajo se han seguido, en
gran parte, operando con la téenica polarogrifica ordinaria y con la de
potenciales ondulados.

Las determinaciones se realizaron partiendo de un volumen de 20 cc
de la disolucién en estudio a la cual se afadian con microbureta vold-
menes de disolucién de Mn (II} 0,5 M en cantidades de 0,5, 1, 1,5 y
2 ¢ ¢ para obtener las cuatro concentraciones en estudio. En las medidas
en que la concentracién se ha tomado como constante, ésta, corresponde
a la adiadn de 1,5 ¢ ¢ de Mn(II} 0,05 M.

El coloide se adiciondé como micropipeta—cuatro gotas de una diso-
lucién al 10 9/, de goma ardbiga--resultando del orden del 8°/,, con res-
pecto a la disolucién polarografica.

Antes de cada determinacidn se pasé corriente de hidrégeno durante
cinco minutos para eliminar el oxigeno en la disolucién. Se ha visto que
esta precaucién no afecta a puestro resultado, pues la onda debida al oxi-
geno esté alejada del intervalo de potencial en el cual se reduce el
Mn(IT).

Registros polarogrdficos

Los polarogramas se han obtenido con el Radiometer antes resefiado,
eligiendo en cada caso la sensibilidad mis adecuada para su registro;
ésta se indica en los correspondientes grificos. E1 mando de «damping»
s¢ mantuvo durante todas las experiencias en el punto 6 que nos resulté
¢l mas conveniente para obtener polarogramas sin dentar y el mando de
compensacién, de corriente de carga, en el punto uno.
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Estos polarogramas se han trasladade, por calco, en papel milimetra-
do y se han presentado formando grupo a escala natural. El paso de al-
turas a microamperios a partir dél valor de la sensibilidad, S, lo da en

&

S.2,86

Para el estudio de las alturas en funcién de la concentracién se han
medido aquéllas por el método de las tres tangentes realizando luego su
transformacién a la mayor sensibilidad empleada en los registros.

De estos polarogramas se ha deducido el potencial de onda media de-
terminando el potencial que corresponde a la mitad del incremento de
corriente segin el mértodo de las tres tangentes,

A partir del polarograma correspondiente a la tercera concentracion
se han calculado las lineas de Tomes. Los valores de 1 que se dan tabula-
dos se expresan en milimetros, pues interesando el cilculo de la relacién
i/1,-1, no son necesarias ransformaciones a microamperios.

milimetros por microamperios la relacién

Registros con potenciales ondulados

Las variaciones de la componente alterna a través de la célula al in-
troducirla en el circuito, ya resefiado, se han registrado con el voltimetro
a valvula; normalmente el oscilégrafo se encontraba en circuito lo cual
ayudaba a precisar el intervalo de potencial en que habian de efectuarse
las medidas. Estas se tomaron, punto a punto 1eycndo para cada valor
de V aplicado con el potencu)metro a pequenos intervalos, normalmente
de 25 en 25 mV, obteniendo asi el valor de maxima deflexién por gota
en la escala del voltimetro.

Las curvas resultantes, que por su forma denominamos «curvas de
campanav, las hemos representado agrupadas en cada estudio las supe-
riores—circulos blancos—corresponden a la actuacién del porenciaI «on-
duladon, la de los circulos negros al potencial semiondulado ncgatwo ¥
por ultimo la de tridangulos negros al potencm] semiondulado positivo.

Se han representado las curvas a gran tamaiio con objeto de ver fa-
cilmente todas las diferencias que puedan existir entre ellas facilitando,
de este modo, su estudio. En el presente tlaba]o dichas curvas se han re-
ducido para facilitar su insercién.

Las curvas de campana se representan tomando como ordenadas las
mismas divisiones leidas en.la escala del voltimetro, la relacién de pro-
porcionalidad entre tales lecturas y los valores reales de corriente alterna
hace que se acomoden lo mismo para nuestro estudio; el médulo para
pasar de tales unidades a mlcroamperloq de alterna puede deducirse te-
niendo en cuenta, que, la resistencia R, de la que se deriva la sefial al
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voltimetro, es de 300 ohms v la escala de trabajo utilizada es la de ma-
xima sensibilidad del voltimetro, 10 miliveltios de la divisién ¢ a 100.
Corresponde por tanto a estas 100 unidades o divisiones de la escala un

— &
3107
perio por cada 10 divisiones. Los incrementos de altura deducidos de las
«curvas de campana» se han tomado, por lo general, por diferencia en-
tre el valor de la corriente en los picos y el que toma para este potencial
en una linea interpolada—correspondiente a la corriente de carga—entre
el escalén de entrada y el de salida.

paso de corriente de amperios, que equivale a 10/3 de microam-

Registros oscilogrdficos

El méredo operatorio consiste en conectar las bornas de salida del des-
fasador v del transformador de sefial de corriente del circuito con la de
deflexién horizontal y vertical, respectivamente, del oscilégrafo. La figu-
ra que aparece sobre la pantalla sc enfoca hasta lograr que tenga un tra-
zado limpio y se centra sobre ambos ejes para proceder a su estudio. En
estas condiciones se va moviendo el cursor del potenciémetro ohservando
las modiﬁcaciones de la figura «fondov, en el intervalo de potenciales co-
rrespondientes al proceso clectrédico.

Estos registros se han obtenido wutilizando el oscilador, ya descrito,
como fuente de la ondulacién de alterna superpuesta, con lo cual se lo-
gran figuras de un trazado més perfecto que al utilizar la red directamen-
te como fuente de alimentacién, a parte de permitirnos el empleo de
cualquier valor de frecuencia para la ondulacién.

De los numerosos datos experimentales acumulados damos sélo aque-
llos mds significativos para el fin que nos hemos propuesto, habiendo to-
mado como criterio observar la figura en el potencial de T~.,,,, v las de-
formaciones que experimenta a potenciales simétricos tomados a uno y
a otro lado de Vpico.

Las fotos se han tomado por lo general con una exposicién de 1/20
de segundo y se han captado los momentos finales del crecimiento de la
figura en la que, pricticamente apenas varfa debido al crecimiento lento
de la superficie de la gota.

Los resultados los damos ordenados -por disoluciones fondo y, en
cada una de ellas, hacemos un estudio de los efectos de la concentracién,
con lo que hemos perseguido, ademds de constatar una influencia sobre
la irreversibilidad, su fin de tipo cuantitativo para el Mn(Il} a partir de
los polarogramas en continua vy cn alterna; los restantes estudios, intro-
duciendo otras modificaciones, se intercalan como apartados especiales de
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todo el material acumulado, estudios tomando como electrodos de refe-
rencia ¢l de lecho de mercurio, polarogramas, «curvas de campana» en
condiciones diversas de temperatura, amplitud y frecuencia de barri-
do, etc. No presentamos mds que aquellos resultados que ilustran el modo
de actuar los disantos factores que hemos visto influyen en la mayor

o menor irreversibilidad del equilibrioc Mn(ll) w Mn(Hg).
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Resultados y discusion

- FLuoruro PoTisico 0,1 M
A) Influencia de lo concentracion

Figuraé 16-19; tablas I-II
Figuras 20-22; tablas III-IV

Las curvas de campang correspondiente a cuatro concentraciones de Mn(II)
se han representado en las figuras 16-19. En la tabla T se resumen los datos
mas importantes de estas curvas. Puede observarse, en general, que al aumen-
tar la concentracién mejora la forma de ellas; para concentraciones bajas las
ramas de salida caen lentamente ¥ en las obtenidas, actuando toda la compo-
nente de alterna, se mamfiesta la formacion de rodillas. Las alturas de pico en
las eurvas de campana, obtenidas con los semiciclos, difieren notablemente ¥y
como puede verse en la tabla I su valor relativo pasa de 2,2 a 1,44, es decir,
hay una influencia favorable hacia la reversibilidad al aumentar la concentra-
cion. Los potenciales de los picos varian mucho con la concentracién despla-
zandose a valores mds negativos, lo cual resta valor cualitativo a sste dato; en
cambio, el potencial corte de las curvas de los semiciclos guarda cierta cons-
tancia,

El grafico correspondiente a las funciones I = f(e¢) (fig. 22 lineas puntea-
das) nos muestra una linealidad perfecta cuando se opera con toda la onda
superpuesta o con la de semiciclo positivo, resultando por tanto de interés esta
proporcionalidad con fines analiticos, en especial si se trabaja con toda la onda
para dar una linea de mayor pendiente, casi tan buena como la obtenida con
los polarogramas. En cambio el trazado de las alturas de las curvas de campa
na obtenida con la semiondulacion negativa es muy irregular,

Fl estudio polarografico correspondiente a estas cuatro coneentraciones
queda reflejado en los polarogramas (fig. 21, tabla II1) y la linea de puntos
o cuadro del grafico 22, La proporcionalidad de alturas de onda y concentra-
cidn es perfecta. Los EY4 polarogrificos guardan gran constancia y dan el va-
lor medic de — 1,527 v.

La linea de ToMmes deducida del polarograma de concentracidon III, se re-
presenta en la figura 20 dando en la tabla IV los datos correspondientes a su
estudio, Como puede observarse no muestra una linealidad perfecta existiendo
dos tramos cuyas pendientes tienen por valor 0,050 v 0,030, tan sdlo la del
tramo que corresponde a la salida de la onda se asemeja al valor tedrico de



Estudio oscilopolarogrdfico del ion Mn (11)... . C-139

dueido para procesos reversibles, cuando el ndmero de electrones que intervie
0,059

nen es de dos . El EY; a partir de esta linen de ToMEs es de ~1,535 v

que corresponde al deducido directamente sobre los polarogramas estudiados.

B) Influencia de la omplitud del barrido
Figuras 23-25; tablas V-VI

En las figuras y tablas citadas se dan los resultados obtenidos al cambiar la
amplitud de la ondulacién o semicondulacién superpuesta al potencial de con
tinue siendo la frecuencia de 50 c.p.s. y operando a temperatura y coneen-
tracién de Mn(II} constantes. En la tabla VI se resumen los datos numéricos
méas importantes de las curvas de campana cuando la amplitud del barrido
pasa de 25, 35 v 55 mV. Los potenciales de pico correspondientes a la curva
con el barrido completo se hacen mds positives, siguiendo este mismo orden, y
con valores muy aproximados, los Vpico de las curvas con semiciclo negativo;:
en cambio el de los deducidos al actuar el semiciclo positivor se hace mds ne-
gativo; la diferencia entre ellos pasa de 70 a 270 mV. Es curicso que el volta-
je de corte de las curvas con semiciclos no varia al pasar de 25 a 35 mV; al
aumentar esta amplitud se altera extraordinariamente.

" La relacién entre las alturas de las curvas con potenciales semiondulados
mejora, como puede observarse, al disminuir el barrido, siende de 1,17 en
25 mV lo que indica una menor irreversibilidad.

C) Influencia de la tempemmm

Figuras 26-29; tablas VII-VIII

Presentamos las figuras 26-29 donde se puede observar los efectos de dos
temperaturas sobre el trazado de las curvas de campana al eperar con dos am-
plitudes de barrido, Este estudio nos revela la influencia favorable de la tem-

+2e
peratura sobre el procesc anddico del equilibric Mn(II) (—_>2 Mn(Hg). En efec-

to, ton barridos de 25 mV la relacién de los incrementos de corriente en las
curvas con potenciales semiondulados pasa de 1,10 a 1,01 al ascender la tem-
peratura de 17° a 50°¢, y con 35 mV de barrido pasa 1,19 a 1,05 para estos dos
valores de temperatura. Ademés los picos de las curvas al actuar la ondula-
cién completa se hacen mucho més acusados. También, como era de esperar,
los valores de I-wcrecen con la temperatura; el potencial de Vpico se hace
mds positivo al aumentar la temperatura, modificandose de un modo mas
apreciable que cuando se valfa la amplitud de barrido, es decir, resulta més
marcada la influencia de la temperatura, en los Vpico, gue la amplitud del
barrido.
D) Influencia de la frecuencia del barrido

Fotografias 12 y 2.0

Esta influencia se ha seguido a partir de las modificaciones que presenta la
figura fondo del oscildgrafo en el intervalo del proceso electrédico,
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En primer lugar el grupo de fotografias 1.* obtenidas a 40 c. p.s. y 30 mV,
nos hace ver la asimetria de las figuras tomadas a potenciales equidistan.
tes de Vpico (— 1,60 y —164) ¥y (— 1,45 y — 1,69) también la diferencia por
desigualdad en los alargamientos de la figura en —1,57 v. —Vpico— revela el
predominio del proceso catddico (alargamientos inferiores} con relacién al del

proceso anddico (alargamientos superiores) en ¢l equilibrio Mn(II) -B'; Mn(Hg).
g

De todos modos, esta disolucidn es una de las mas favorables para la reversibi-
lidad del equilibrio, pues los impulsos anddicos tienen una manifestacidon bas-
tante marcada, y de hecho, la figura en el I ~, permite con bastante apro-
ximacidn determinar el Vpico a partir de las diferencias que la figura experi-
menta a uno y otro lado de él -

En el grupo de fotografias 2. se dan los resultados de un estudio anslogo
aumentando & 80 ¢. p.s. la {recuencia del barrido. Bste aumento en la rapidez
de la oscilacidn, operando con la misma amplitud de 30 mV, acusa una dismi-
nucién de intensidad en las deformaciones suavizéndolas de tal modo que pier-
den el conifraste observado a frecuencia menor. Resulta de este modo una figura

en el Vpico maés ‘eliptica, perc en cambio de peor localizacion con el potencid
metro,

5 |

80 - 80
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Fig. 16  Fig. 17
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FLUORURO POTASICO 0,1 M

Curvas Lw = f (V)

max.,
Eleetrode referencia E. C. 8. Temperatura: 16° C.
Frecuencia componente alterna: 50 ¢, p. s, m = 1,684 mg. por segundo
Amplitad 1 » 30 mV, t = 2,9 segundos
TaBLA 1
1 II II1 IV
fig, 16 fig. 17 fig, 18 fig. 19 ‘
v Ie I, I~ | 7 I. I~ Tw Iv I ITan -Iu In
—1,300 46,5 26,6 24 47 25 22 375 28 41,5 22
- 1,325 ’
—1,350 51 32 52 31 52 32 25
—-1,376 45,6 29 22
~1,200 61,56 42 24 64,5 46,5 22 66,5 475 24 51
—1,425 66 45 70 55 73 56 63 43 21,5
~-1,450 66,5 456 24 75 60 7 635 24 51
—1,475 64,5 43,6 76 61 22 81 70 73 61 21
—1,490 v
—1,600 61 41,6 26 6 60 87 74 25 81 67
—1,526 5% 40 30 4 50 23 8y 72 30 88 74 21
—1,550 35 82 71,5 41 28 84 54 35 94 70
—-1,575 57 30 33 68 31 35 79 40,6 41 N 25
—1,800 55 27 31 65 27,6 41 762 31 46 88 25 41
—1,625 54 30 63,5 4 48 42 47
—1,650 2% 29 61 26 39 69 25 49 8 55
—1,675 . 27 57
—1,700 52,5 26 28 BB 26 3B 63 25 43 67 53
—-1,725 27 24 49
—1,750 51,6 27 26 81,6 255 29,5 55 2 33 53 44
—1,77% 24 37
—1,800 51,5 30 24 50 28,6 25 485 27 25 32
~1825 585 48 24 47 24 27
—1,850 63,5 32 23 55 a7 245 50 32 42 26
—1,875 35 . 24
—1,900 81 61 23 63 535 24,5 61 4 24 39 24 26
--1,950 - 39
TasLa 11

con 103*M Vpicow Vpicow Vpicon AVpico Veorte Iewe I In Tuila

12,44  —1,435 1,435  —1,580 0,145 —1580 19 20 9§ 22
4,76  —1475 1,465  —1,605 0,140 -1522 30 31 18 163
1697  —1,520 1,500 —1,650 0,150 —1,582 41 50 25 2,00

IV 9,09 —1,545 1,525 —1,660 0,135 -1,532 B3 52 36 1,44
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FLUORURO POTASICO 0,1 M

Tasra III
Concentracion

7A07F M I E', Iw I, Ta
I 2,44 64,5 —1,520 19 20 9
IT 4,76 1308 —1,520 30 3 10
1T 6,97 194,8 —1,535 41 50 25
IV 9,09 263,3 —1,536 53 52 36

TaBrLa 1V

Vo ifig—i  logifie—i

1,44 0,0099  —2,00
1,46 0,625 —1.60
1,48 0,086 —1,06
1,50 0,216 —0,66
1,52 0,468 —0,32
1,54 1,28 0,08
1,56 3,65 0,56

1,58 2,28 1,34
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FLUQRURO POTASICO 0,1 M
Curvas Iw» = f(V)

max,
Electrodo referencia E. C. S, Temperatura; 16°
Frecuencia componente alterna: 50 ¢, p. s. m = 1,684 mg. por segundo
Concentracion: 6,97 . 1073 M. en Mn. t = 2,9 segundos
TaBLA ¥V
fig. 23 fig, 24 fig. 25
b: 25 mV b: 36 mV b: 856 mV
A I 1 1 T I I I 1 I

—1,100 - 48
-1,150 63
-1,200 : 108 17
—1,250 : 129
—1,300 18 10 9 47,5  2b 151 104 17
— 1,350 13 10 9 52 32 25 173,56 1156
—1,375 117
—1,400 18,6 10,5 G7 47 24,5 187 115
—1,425 . 19,56 11, 9 74 55 193 112 17
~1,450 25 14,5 74 64 24.5

—1,475 30 24 4.5 85 71 185 105
—1,480 73,5

- 1,500 36,6 30 12 88 745 25 176 100 17
1,510 73 95
—1,526 46 34 16 88,5 65 29,5 . 168 80 18
—1,585 35 87
— 1,550 52 34 32 83 54 35 158 7% 20
— 1,575 526 27 27 . 80 41 152 67
—-1,5680 51,5
— 1,600 456 18 3,6 7 30 46 145 h8 25
—1,610 i '
—1,625 125 28 419 140 55 27
—1,650 32 11,5 21 69 25 50 28
—1,670 23,5 14 135
—1,700 21 11 12 63 25 44 136 57 26
—1,725 20,6 ’ 62
—1,750 20 11 11 55 25 33,5 72 24
—1,775 11 11 144 -
—1,800 19 48 27 25 100 22
—1,825 497 - 24 158
—1,850 19 11 11 49 32 . 22
—1,875 24
—1,%00 20 12 o8 44
—1,975 24

TapLa VI

Amplitud

barrido V picow Vpicow Vpicoan AVpico Veorte Iw I I~ I./IA

25 mV -1,658 -1,635 ~1,605 0,070 -1,670 34,2 245 2156 1,47

35 mvV -1,555 ~1,520 =-1,635 0,115 -1,570 63,8 50,0 415 1,29

5% mV -1,438 -1.380 -1,650 0,270 nohay 357 3868 5 7,36
‘ COTto
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FLUORURO POTASICO ¢1 M

Curvas 1w = (V)
. max.

Electrodo referencia E. C. 8.

Frecuencia componente alterna: 50 ¢, p. s. m

Concentracion: 6,97.107% M. en Mn. t

== 1,648 mg. por segundo
= 2,9 segundos.

TaBsrLa VII
b : 25 b 35
fig. 26 T: 17° fig. 27 T: a0~ tig. 28 T: 17° fig 29 T: 60°
A Yoo Io 1A I 1., IA | I IA I 1. In
-—1,100 175 9 9 45 19 26
—1,150 15 9 9 3 18 23
—1,200 15 B85 9 35 18 19
--1,225 34
—1,25( 15 85 8 33 1B 185
—1,275 3 19
—1,300 145 9 9 15 85 8 31 17 16 3 19
—1,325 16 9 9 31 17 16 40 17,5
—1,350 16 10 9 i5 856 8 33 19 16 49 23 17,6
—1,375 14,5 10 40 23 16 60 17,6
—1,400 15 1056 9 19 95 8 46 30 16 71,6 49
—1,425 18 1456 9 27 20 9 85 40 16 83 62 17,6
—1,450 23 18,6 10 29 10 65 52,6 17 101 1 19
—1,460 . 76
—1,475 32 225 12 485 36 16 7 59 20 109 78 26
-—1,480 27,5 29 117
—1,500 43 3,5 16 61 40 24 835 62 225 1215 77 36
~—1,5620 69 121
—1,525 50 35 22 70 38 34 95 68 29 118
—1,530 37
—1,540 72 9% 66
—-1,550 59 38,6 27 70 32 38 98 72 37 110 41 b8
--1,560 62 37
—1,567% 63,0 133 RE S 96 43 44 74
1,580 62 95
—1,590 17
~-1,600 54 22 35 0 15 3 87 30 53 98 22 75
—1,615 . a8 i3
— 1,625 40 16 31 23 80 25 60
— 1,680 3 145 21 23,56 14 i7 72 23 it ) 21 a3
— 1,675 25 14,5 18 26 65 22 17
— 1,700 21,5 14 15 19 14 13 a8 22 a8 54 20 a2
- 1,725 20 14 14 48 21,0 82
— 1,750 19 14 14 19 14 13 45 21,6 27 40 20,5 33
— 1,775 20 14 14 40 22 23 34
— 1,800 20 14 14 19 13 39 21 33 20,6 21
—1,8%5 39 21 33
-—-1,850 39 21 41 21,5
—1,875 44
—1,900 51 21,5
Tapra VIII
Barride Tempert. Vpico » Vpiecow Vpico A Vpico Veorte Iw 1., T, I./IA
25 17 —1,670 —1,549 —1,590 0041 1576 47,2 245 22 1,10
25 50 1,538 —1,610 —1,555 0,045 —1,580 55 28,5 28 1,01
35 17 —1,555 —1,520 —1,635 0,115 —1,67% 63,8 50 41,5 1,19
35 50 —1,505 —~1,485 --1400 0Q,116 —1,540 89,6 59,2 56 1,05
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Fotografia 12

STV D

- 1,45 —1,50 - 1,67 —1,64 —1,69
Mn(IT} en FK 0,1 M; con coloide; 80 c.p.s. ¥y 30 mV

concentracidn 6,97. 10— ; temperatura 17°

Fotografia 2.2

LU0

“147 . —1,52 1,57 —162 167
Mn(II) en FK 0,1 M; con colmde; 40 ¢.p.s. y 30 mV

concentracion 6,97. 10— ; temperatura 17°
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FLUORURO POTASICO SATURADO
A)  Influencia de la concentracion

Figuras 30-32; tablag IX-X
Figuras 33-35; tablas XI-XII

El comportamiento tan particular de] Mn(II} en esta disolucién fondo hace
que presentemos estos intentos de estudio a varias concentraciones.

Podemos afirtar que précticamente quedan anuladas las curvas de campa-
na; con la concentracién miés baja no aparece Vpico por ello no se incluven
los resultados con semiciclos para esta concentracién, para las restantes sdlo
sé producen curvas poco acusadas cuando’se opers con el barrido completo
o con el semiciclo negativo, siendo ademéds de trazado irregular, Los aumentos
de concentracidn no influyen incrementando la altura de las curvas,

El estudio polarogrifico (fig. 34) muestra asimismo el comportamiento
especial de esta disolucién fondo. Las alturas de onda, aiin cuasndo sigan bue-
na proporcicnalidad con la concentracion, son anormalmente bajas si se com-
paran con las obtenidas en FK 0,1 M,

Las lineas de ToMmes ofrecen dos pendientes de valores 0,063 y 0,040, ambas
se apartan del valor tedrico 0,030 correspondiente a un proceso bielectrénico
de naturaleza reversible.

1o 4

70 A
60 4

501

Fig. 30 10 ko 150 %0 ifo 180 190
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FLUORURO POTASICO SATURADO

Curvas I = f (V)
max,
Electrodo referencia E, C. S, Temperatura: 17°
Frecuencia components alterna: 50 ¢, p.s. m = 1,640 mg. por segundo
Amplitud » » 38 mV, t = 2,9 segundos
TanrLa IX
T I 111 IV
fig. 30 fig. 30 fig, 31 fig. 32
v In I I. In I I. | PN Iw I IaA
—1,300 50 47,6 25 26 47 26 26 52 28 28
—1,350 50 475 25 26 47 26 - 26 52 28 28
—1,400 48 47,5 25 47 25 -26 52 28 28
—1,425 47,5 49 27 36 50 27 26 52 28
- 1,450 29 51 28 26 b2 28 28
—1,475 46,5 51 30 26 52 29,5 26 53 20 28
—1,5600 51,5 25 52 30 26 bb 32 28
-—1,625 46,5 525 31 52 30 26 56 32 28
—1,540 31,5
—1,550 46,5 52,5 245 52 30 25 555 32 28
--1,575 52 31 B2 30 25 55,6 32 28
-—1,600 46,5 51 30 24 H} 29 25 55,5 32 28
—1,626 29 28
—1,650 46,5 3 | 28 25,5 51 27 26 55 32 28
—1,700 46,5 51 28 26 51 27 26 55 30 2B
—1,750 46,5 54 80 26 53 20 26 58 33 28
—1,800 46,6 64 39 26 63 36 26 70 44 28
—1,850 46,5 81 53 26 80 55 8O 75
—1,900 16,5 100 82 26 98 80 26 100 90 28
—1,950 46,6 130 95 26
Tasra X

con, 107* Vpicow Vpico.. Vpico~ A Vpico Veorte Iw I I~ I.(TA

I 244 nada.

I 476 —1550 —1,545 25 55 no
III 697 da una meseta. 4 4,5 hay
IV 92,09 » » » 3 3,6 corte
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Joaquin Echeverria Bengoa

FLUORURO POTASICO SATURADO

Tasra XI
Concentracién
107 M I E Tw I In
I 2,44 12,7 —1,560 35 5,5 nada
1 4,76 32,0 —1,555 4,0 4,5 s
IIT 6,97 475 —1,650 3.0 3,5 »
TaBLa XII
\'s ifta-1 log ifid-i
1,45 0,018 -1,79
1,47 6,030 —1,52
1,49 0,052 —1,28
1,51 0,160 —0,79
1,53 0,463 -0,33
1,55 1,102 0,04
1,57 3,04 0,48
1,59 6,76 0,82
1,61 13,42 1,12
163 32,66 1,51
1,65 505
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C-154 Joaquin Echeverria Bengoa
Croruro Potisico 0,1 M

A) Influencia de la concentracion

Figuras 36-39; tablas XIII-XIV
Figuras 40-42; tablas XV-XVI

Las curvas de campana al pasar de la concentracidm I a la IV (figs. 36-39)
muestran un irazado cada vez menos asimétrico especialmente las correspon-
dientes al barrido completo suavizan la rodilla de las ramas descendentes de
trazado mds lento que el do las ramas de subida. El andlisis de la tabla XIV
que nos resume los datos numéricos més significativos de estas curvas nos per-
mite ver el desplazamientc de los potenciales de pico 2 valores més negativos
al ir aumentando la concentracidn. El potencial de corte de las curvas de los
semiciclos aparece mds constante con la concentracién que los Vpico., Los in-
crementos de corriente muestran (fig. 42) un ecurso. muy irregular con la con-
centracién, superando en las dos concentraciones mayores la altura de las cur-
vas con semiciclos negativos a las obtenidas al actuar gl barrido completo. La
relacién I, /[, que nos da una idea del grado de reversibilidad, da un valor
proximo a dos.

El correspondiente estudio de concentraciones seguido a partir de los pola-
rogramas nos muestra a éstos (fig. 41} de itrazado perfectamente definido. La
relacién de las alturas de onda para una misma sensibilidad sigue (fig. 42) una
linealidad exacta; los potenciales de onda media apenss varian con la concen-
tracidon pudiendo fijarse este valor en - 1,527 v. El estudio del tercer polaro-
grama en su correspondiente linea de ToMEs (fig. 40) vuelve a manifestar la
existencia de dos frazos en dicha funcién log i/iy -i, V, el primero de ellos de-
pendiente 0,047 y el segundo de 0,027 siendo este ultimo anslogo al tedrico
0,030, lo que estaria de acuerdo con el comportamiento reversible de este pro-
ceso, lo cual demuesirs la inconsistencia de este criterio de reversibilidad,
frente a los que aplican voltajes onduladas.

B) Influencia de la temperatura y del barrido

Registros de I~ = (V)

Figuras 43-45; tablas XVII-XVIII
Figuras 46-48; tablas XIX-XX

Se han agrupado por una parte los resultados obtenidos al fijar en 25 mV
la amplitud de barrido y por otra aquellos con 35 mV de amplitud; en ambos
casos se han hecho determinacicnes a 0%, 17° y '50° de temperatura.

Refiriéndonos a los efectos de la temperatura, segiin se deduce del anglisis
de la tabla XVII y XX, se observa que va disminuyendo la irreversibilidad
al aumentar la temperatura independiente de la amplitud de barride; la rela-
cién [, /. en los picos pasa de 1,30 a 1,10 cuando la amplitud es de 25 mV y
1,65 a 1,40 cuando el barrido es de 35 mV de amplitud.

Ademsds de estos datog puede observarse:
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1.° FEl desplazamiento de los potenciales de pico a valores mds positivos
al ir creciendo la temperatura. _

2° FE} marcado incremento de I~y de I, .. en sus valores de pico, en
especial, cuando el barrido es de 35 mV que llega a ser casi cuatro veces mayo-
res al pasar de 0° a 50°

3.° El intervalo entre los potenciales de pico de las curvas con los sernici-
clos se mantiene con poca variacion al operar con 35 mV de amplitud, disere-
pa en cambio a 50° con respecto al de 0° ¥ 17° cuando el barrido es de 25 mV.

Considerando aisladamente la influencia del barrido queda claro que al dis-
minuir éste las curvas de los semiciclos tienden a igualarse en altura, o sea, dis-
minuye la irreversibibdad ; vuelve a observarse como en el caso del FK 0,1 M
la disminucién de los potencinles de pico a valores més positives al aumentar
la amplitud de barrido, si bien no resulta tan marcada como la que motiva la
'tempera.tura.. ]

Registros oscilograficos
Fotografias 3.0 y 5.0

En estos grupos de fotografias vemos la influencia de la temperatura inten-
gificando el proceso anddico y por tante disminuyenddé la irreversibilidad del

equilibric Mn{IT) t—i; Mn(Hg) en el electrodo de gotas. Corresponden a las tres

temperaturas de los estudios anteriores y se han tomado con la misma ampli-
tud de barride, 35 mV. En estos estudios queda marcado practicamente desde
el potencial en el que se acusa la deformacion inferior catddica hasta los de
salida en los que la figura recupera la forma que hemos llamado de «fondos.
Son marcadamente manifiestos los alargamientos por la parte inferior eorres-
pondientes al proceso catédico de mayor amplitud al pasar de una a otra
temperatura (las fotografias 5., tomadas a 50* han sido realizadas reduciendo
la amplificacién del oscilégrafo y por ello no resultan comparables en tamafio)
Lo méas importante es la comparacidn del desarrollo de la parte superior de las
figuras; rebasados los — 1,55 v a (° estas deformsaciones apenas se aprecian
a 17° las figuras a — 1,656 v y — 1,70 v ya muestran picos anddicos v a 50° las
figuras & —1,60 v y siguientes son claramente anddicos, aunque conservan por
su parte inferior efectos todavia acusados de fendmeno catddico.
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Joaguin Bcheverria Bengoa

CLORURC POTASICO 01 M

Electrodo referencia E, C. 8.
Frecueneia componente alterna: 50 ¢. p. s.

Curvas I

= f (V)

max.

Temperatura: 17°
m = 1,684 mg. por segundo

Amplitud » » 30 mV, t = 2,9 sogundos,
Tavra XIIL
1 IE III IV
fig. 36 fig. 37 fig. 38 fig. 39
v Iw I, Ia Iw I. I~ Ia I Ia I I. 1Ia
—1,200 49 30 215
—1,2560 57 35
-1,300 50 285 265 405 255 185 47 27,5 7% 57 27
-1,325 84 66
-—1,360 48 30 18,6 51 335 27 9% 75 28
~1,375 55 35 . 101 8 29
—1,400 26,5 58,5 41 19 69 52 27 104 865
~ 1,425 66 46 67 46 81 61 103 85 32
-1,440 70 48
—1,450 70,6 26,56 72 51 20 87 69 BO 41
—1,450 49 73
— 1,475 70 48,5 77,6 56 22 91 74 27 100 62 52
- 1,480 56,5 93 75 45
—1,500 68,56 47 27 81 25 92 74 90 36 57
—1,510 66 57 73 28
— 1,625 65 81 55 30 90 62 A 59
1,540 81
—1,550 41 30 43 8> 48 38 8¢ 30 60
—1,560 79
-—1,075 62 35 33 74 3 40 82 37 45 H8
1,580 32 43
—1,600 60,5 31 37 69 26,5 44 78 31 50 7% 27,5 54
—1,625 59 29 37,56 43 28 b2 . 19
—1,6560 38 6b 26,6 41 72 28 | 64 28 38
—1,6758 57 28 36,5 67 47 36
—1,700 55 61 265 35 63 28 60 36
-1,725 28 35 4 59 36
—1,750 33 555 275 30 58 28 34 60
—1,775 53 20 30 28,5 22,5
—1,800 29 51,5 57
—1.825 28 32,5
-—1,850 50 58
—1,876 28,5
—1,900 51
TanrLa X1V
con, 1077 M Vpicow Vpicow Vpico~ A Vpico Veorte 1w L.  Ia T [/IA
I 244 —1,460 —1,466 —1,640 0,175 —1575 20 21,6 10 2,15
II 4,76 ~1520 ~1,510 -—-1,615 0,106 1566 378 30,5 21 1,45
III 6,97 —~1,495 1490 —1626 0,139 —1570 42 475 23 2,06
IV 9,09 —=1,585 1,518 —16656 0,147 -1,595 524 58 29 2,06

(1) Por error de copiz los datos de esta figura (39) no coineiden con los V,
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TasLa XV
v © ifig=i log ifia-i
1,45 0,022 —1,65
1,47 0,060 —1,22
1,49 0,188 ~0,72
1,51 0,432 —0,36
1,53 1,350 0,13
1,65 5,950 0,77
1,57 20,8 1,42
1,569 1,38 2,13
1,61 o

CLORURO POTASICO 0,1 M

TaBLA XVI
Cone. 100°M E Tw I I~ I
I 244 —1,525 20 21,5 16 69
I1 4,76 —1,525 37,8 30,5 a1 136,3
1T 6,97 —1,5628 42 475 23 200
IV 9,00 —1,630 92,5 58 29 263,3

LD vsd t60 V7o V8O

Fig. 40° Fig. 41
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C-160 Joaguin Echeverria Bengoa

CLORURO POTASICO 0t M

Curvas Tmax = £(V)

Electrodo referencia E, C. S, Concentraci6én: 6,97 V 10™* Mn+?
Frecuencia componente alterna: 50 e. p. s. m = 1,684 mg. por segundo.
Amplitud de barrido: 25 mV, t = 2,9 por segundo,
TapLa XVII
tig. 43 fig, 44 fig. 45
temp, 07 temp. 10° temp. H0°
V I Iu Ir\ Iro Iv Ir\ I~o Iu In
—1,000 ) 55 28 30
—1,050 53 25 30
- 1,100 _ 50 23 30
1,125 22
—1,150 9 2 30
1,200 15 9 9 48 25 21
—1,250 15 9 9 11 10 9 b5 30 26
—1,300 16 9 9 11 10 9 72 50 25
—1,325 17 11 9,5
—1,350 19 10 9 11.5 10 95 80 25
—1,375 21,5 12,5 9,5
—1,400 24 14 10 13 11 9.5 123 110 27
~ 1,495 249 15 190 15 9.5 125
- 1,440 13
—1,450 a3 12 22 151 128,56 40
~ 1,460 20
—1,475 87 13 98 11 102
— 1,500 39 17 14 39 29 12 177 79
- 1,610 35 179 59
— 1,525 41 21 14 45 40 16 177 44 85
—1,540 23 42
- 1,850 44 24 14 54 41 22 169 35 100
1,560 48 56
—1,575 52 24 17 57,0 35 27 148 "3 27
- 1,580 58,5 22 56 27 30
—1,600 b8 20 92 20 31,5 130 30 120
—1,620 57 30
—1,625 52 20 41 16 30 116 30 106
—1,640 21
- 1,650 34 15,5 34 15 25 101 30 85
—1,660 91
-— 1,675 18 28 15 18 87 . 66
— 1,700 25 14 15 25 16 73 53
—1,728 14 14 65
—1,750 92 14 14 22 15 13 o8 38
—1,800 22 13 14 21 15 13 58 33
1,850 28 13 22 13 80 33
—1,%00 30 13 24 38
—1,950 29

TaBrLa XVIII

Temp. ¥gicoms  Vpito Ypico AVpico Veode Ieo Lo I~ TofIn

00 1,595 1555 —1,645 0,000 1,610 385 125 105 1,2
17° 1,525 —1545 —1,610 0,065 —1580 42 29 21 1,38
50°  —1,515 —1448 —1,595 0,147 —1500 63 51 46 1,10
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Electrodo referencia E. C, 8.
Frecuencia componente alterna: 50 ¢. p. s.

Amplitud: 35 mV.

Joaquin Echeverria Bengoa

CLORURO POTASICO 0,1 M
Curvas Imax = f. (V}

1=29 segundos

TasLa XIX

Concentraciaon 6,97 X 107 M en Mn+
m = 1,684 mg, por segundon

1 0v t: 17° 50

\4 e I in o | ¥ I I~o I, I~
—1,000 41
1150 a1 .
—1,200 40 21 33 22 19 41 22 25
—1,250 40 21 20 38 24 19 41 22 25
- 1,300 41 22 20 45 31 19 60 30 26
--1,350 43 23,5 20 63 48 20 80 _hd 290
—1,400 53 29 20 86 72 20,6 - B2 29
—1,425 ’ 101 80 120
— 1,450 Ga 41 21 104 82 26 148 30
—1,475 80 155
—1,560 81 53 21,5 104 82 46 156 40
-~-1,028 82 53.5 ' H2 155 82
— 1550 80 51 235 9 31 56 130 48 70
— 1,575 58 87,0
—1,600 71 32 32 T8 28 ab 120 0 40
—1,625 23 33 87,5
—1,650 63 22 40 70 275 42 28 70
—1)675 38 80
— 1,704} 59 21,6 33 57,3 28 31 6856 28 50
—172% 52
1,750 535 21,5 29 50 31 28 50 28 34
—1775 51
— 1,800 50 29 52 97 . 50 29
— 1825 38
—1,850 20 27 hi 29
— 1,874 !
—-1,800 20 2%
— 1,925 55

TarLa XX
Temp. V.picoro  Vpicow Ypicen  Mopico VYeorke  Too I. I~ I./1n
0° 152 —152 —1,650 0,195 —1600 37 33 20 165

177 —1,475 —1,450 —1,6% 0,120 —1,620 61 58 35 1,6
50 --1,600 —1,480 —1,600 0,150 —1,6835 112 93 64 1,4
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-1,40

1,40

-1,35

Fatografia 3.°

-1.45 1,50 -1,55 ~1,60 165 .
Mn(II) en CIK 0,1 M; con coloide; 50 ¢.p.s. y 35 mV
concentracién 6,97. 10— ; temperatura 0°

Fotografia 4.0

-1,46 -1,50 -1,55 -1,60 -1,65
Mn(IT) en CIK 0,1 M; con coloide; 50 ¢.p.s. ¥ 35 mV
concentracidn 6,97. 10— ; ternperatura 17°

3

Fotografia 5.°

-1,40 ~1,45 ~1,50 -1,60 -1,60
Mn(II) en CIK 0,1 M; con coloide; 50 c.p.s. y 35 mV
concentracién 6,97. 10— ; temperatura 50°

-1,70

-1,65

-1.75

-1,75

-1,

FOT-D

vobuag wusanayog wmbvop
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CroruRo PoTisico 1 M

A) Influencia de la concendracion
Electrodo de referencia R, C. S.

Figuras 43-52; tablas XXT-XXTII
Figuras 53-55; tablas XXIII-XXIV

Las figuras 49-52 muestran el trazado de Ico,,, = f(V) al ir aumentando
la concentracién de Mn(II) al observar el trazado de ellas aparecen como. las
de mejor simetria las curvas correspondientes a la semiondulacién negativa
siendo las otras de una gran semsjanza, subidas rdpidas y ramas descendentes
lentas. Sobre la tabla XXII se ve:

l»  Fl desplazamiento de los Vpico a valores mas negativos al aumentar la
concentracidn. ’

2 La constancia aceptable entre los Vpico de las curvas obtenidas con
potenciales semiondulados, 1o cual apoya nuevamente la idea de que esie dato
es funcién en gran parte de la amplitud de barrido y por tanto independiente
de Ia concentracion Mn(lI), temperatura, etc.

3° Kl potencial de corte de las curvas con semieiclos, exceptuando en el
de lags curvas de la concentracion II algo anormal, mantiene una gran concor-
dancia lo cual da a este dato un cierto valor de interés cunalitative.

4. Los incrementos de T~_en los picos si bien aumentan con la concentra-
c16n no siguen la relacién de proporcionalidad con ella; tan sdlo en el caso de
las curvas con semiciclos ondulades negativos se ohserva cierta regularidad
{fig. 55, grafico a circulos negros).

52 La relacién [,/1. con un valor superior a 2, excepto en la concentra-
cion II, nos habla de la gran irreversibilidad del depdsitc del Mn(II) en esta
disolucion fondo.

El correspondiente gstudio polarogrifico se recoge en la figura 54. El traza-
do de los polarogramas no es tan erguido como en la diselucién de CIK 0,1 M.
En la tabla XXIV ce v¢ que la EL] se desplaza a valores més negativos al pa-
sar de la concentracidn I a la IV, pudiendo aceptarse como valor promedio el
de - 1,535 v, En la figura 55 se ve la proporcionalidad rigurosa de las alturas
de las ondas con la concentracién,

La linea de Tomes (fig. 53), obtenida del polarograma IIT resulta perfecta-
mente lineal con un valor para su pendiente de 0,047 gue no corresponde al
valor tedrico y estd de acuerdo, en este caso, con la naturaleza irreversible
deducida de las curvas de campana; EY se encuentra a partir de la linea de
Tomes en —1,532 v concordante con el anterior de los polarogramas,

Eleetrodo referencia lecho de mercurio

Figuras 56-59; tablas XXV-XXVI

Figuras 60-62; tablas XXVII-XXVIIT
Hemos incluide este estudio, paralelo al anterior, para ilustrar los efectos
de reemplazar como electrodo de referencia E. C, 8. por el de lecho de mercu-
rio. Lo més interesante en estos pstudios, que es la comparacién entre las al-
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turas de las curvas de campana obtenidas con los semiciclos, conduce a resul-
tados andlogos, quizd mejor ordenados, que en el caso de efectuar estas medi-
das con el E. C. 8., ¢n efecto, la relacion I, /. en los potenciales de maxima
va disminuyendo, pero manteniéndose superior a 2. Las restantes observacio-
nes hechas con el BE. C. 8. son asimismo validas: formas de las curvas, despla-
zamiento de potenciales de los Vpico, ete. Los valores de corriente en los mé-
ximos superan bastante a aquellos, lo enal puede interpretarse por el efecto de
resistencia distinto que introducen en el circuito ambos electrodo {imucho me-
nor en ol caso del lecho de mercurio).

Es curioso que se encuentre en estas condiciones una proporcionalidad en-
tre las alturas de cempana y la concentracidn, siendo de interés en el analisis
cuantitativo; igualmente la linealidad que se logra con las curvas de campa-
na de la semionda negativa. (Ya se indicd anteriormente, en el E. C. 8., era
ésta la que tenia un trazado mis regular).

Las alturas de los polarogramas coinciden y también los potenciales de onda
media.

La linea de TOMES tiene un trazo lineal y su pendiente ps de 0,047,
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CLORURQ POTASICO 1 M
Cuarvas Ige~o = £ (V)
Electrodo referencia E. C, 8. Temperatura: 17°
. Frecuencia eomponente alterna: 50 e. p. s. m = 1,684 mg, por segundo
Amplitud: 35 mV, t = 2,9 segundos
TaBra XXI
I I 11T v
fig. 49 fig. 50 fig. 51 fig. 52
v Irco Iv Ia I~o L, Ia I~ 1, I I~o T Ia
—1,300 495 27 52 215 29 45 265 30 51 30 30
—1,350 55 28 515 365 51,5 39 30
-—1,360 . 30
-1,375 52 27 ‘ 54
-~ 1,400 56 29 27 66,5 46 29 72 54 30 60 30
—1,425 58,5 37 70 53 82 €0 57
—1,440 38,5
—1,450 5% 39 135 57 28 86 70 30 75 65 30
— 1,460 58.5
— 1,475 59 39,5 27 T4 69 87 72 84 71
—1,480 72
—1,500Q 59. 19 26 73 58 215 815 72 90 a2 30
—1.515 56 31 83,5
—1,525 58 i 53 30 87 66 32 96 835 32
— 1,550 57 36 26 695 48 35,5 84 60 39 101 g0 40
—1,560 101,56
—1.575 56 33 29 63. 4t 48,5 53 45 101 10 47
—1,600 30 30 66 35 50 805 44 48 a9 60
—1,625 568 2715 30 3t 50,5 49 95 45 55
—1.640 56
—1,650 64 30 iz} a3 49 92 35
—1,660 56
--1,675 54 26,5 29 63 49 32 48 : 33 56
—1,700 54 27 21 62 30 47 72 3 45 83 31,5 b4
—1,725 55 64 a3 32 77 52
—-1,750 585 31 67 365 43 70 36 40 33 48
—1,775 61 35 26 49 y 35 45
—1,780 42
—1,800 68 37 14 40
—1,825 37 37 13 39
—1.850 67 37
—1,875 a1
—1,800 37 67 72
TapLa XXII
eon. 1073 M Vopico  Vpicaw Y.pico~ A'l.pico Yeorie Ioo  To I~ [L./1~
I 244 —1495 —1,480 --1610 0130 —1595 9 13 45 2,88
L 476 -1,470 —1,480 —1630 0,450 —1,565 185 31 20 1.55
Int g,97 —1,500 —1,490 —1,640 0,50 —1,595 395 44 18 244
v 9,09 -1,585. —1,530 —1,660 0,130 —1,610 41 8256 22 238
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Tasra XXIII
S i log. ifis — i
147 2 — 1,48
1,49 7 —0,89
: Z181% 16,5 — 0,44
: 1537, 30 —0,03 )
- L1565 T 40 —-025
' 2 157 Z 50- 0,61
g L1589 - 56 0,96
- 7161 7 595 1,37
--\ . 1,83 61 1,77
ILTLes e 615 208~ mmrn e
1,67 62 ’ l
CLORURQ POTASICO 1 M
Electrodo E. C. 8.
TaBLa XXIV '
Con, 10 M Eij I~ 1. I~ I
I 2,44 —1,530 9 13 45 70
II 476 "=1,535 18,5 31 20 142,3
111 6,97 ~1,535 39,5 44 18 206,6
v 9,09 —1,540 41 52,5 22 266,6
SN =
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CLORURO POTASICO 1 M

Curvas Imar oo = £(V)

Elactrodo referencia: Pozo Hg.
Frecuencia components alterna: 50 c. p. s.

.

Temperatura: 17°
m = 1,684 mg. por segundo.

C-171

Amplitud » * 2 mV, t = 2,9 por segundo.
TasLa XXV
1 I IIT Iy
fig. 56 fig. 57 fig. 58 fig, 59
v Iro I In Io | 1~ I I. I~ 1o I |
—1,300 52 285 29 54 30 H 96,hb 30 30 88 30,5 30
—1,325 82
—1,350 h6 31 28,5 64 40 75 46 30 78 42 30
—1,376 62 3b 30 85
—1,400 66 42 28,5 78 99 30 103 81 30
-—1,410 81 61 77 113
~-1,425 67 4b 28,6 84 65 30 108 87 121 96
— 1,440 85
—1,450 66 46 67 108 89 30 128 108 30
—1,460 85
—1475 65 46 28 84 67 29 107 89 1295 111
--1,480 130 110
—1,500 63 45 67 102 88 31 127 107 30
—1,515 44 31 66 29
—1,525 61 43 27 62 32 100 80 34 - 121 102 32
—1,540 38 36
- 1,550 60 37 29 77 57 38 93 68 45 113 90 45
~1,860 3
—1,575 59 34 31,5 74 43 90 57 54 104 71 57
—1,600 B8 3056 92 40 45 85 45 56 100 56 63
—1,620 70 . 65
—1,625 87 29 -325 67 44 37 57 65
—1,850 57 986 32 32 80 32,5 56 90 39 66
—1,660 32
—1,675 67 32 43 bd 86 34 G4
—1,700 a7 2% 31 67 325 42 78 32 3 85 32 61
—1,72) 60 32 29 68 37 40 8 48 33 47
— 1,750 71 41 2 81 32 43 86 39 38
—1,775 98 87 86 40 35
—1,800 28 35 37
—1,825 34 a7 34
— 1,850 34 .36 34
—1,900 94
TasLa XXVI
con, 1073M  ¥pico~o  V.pito. Ypicon A¥pice Veorle Iro I. In I, fIA
I 244 —1,421 —1470 1,620 0,160 —-1,500 19 18,5 6 3,08
11 476 —1455 —147 —1,606 0,130 —1,606 26 37,8 145 260
1 6,97 —1,460 —1,475 —1,630 0175 —1,590 43,5 59 25 2,36
IV 909 —1485 -1475 —1646 0,170 —1595 495 80 34 2,35
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TaBLa XXVII

v i log. ifia —1
1,47 2 —1,48
1,49 8,5 —092
1,51 15 —049

- 1,33 30 —0,02
1,55 43 0,36
157 52 0,73
1,59 57.5 1,12
1,61 G0 1,60
163 61 2,08
1,65 61,5

CLORURO POTASICO
Electrodo pozo mercurio

TarLa XXVIII -

Con. 107 M Eyz Iew I I~ | 1
1 2,44 —1,530 9 18,5 6 71
II 4,76 ~ 1,540 26 37,8 14 1446
111 6,97 —1,632 43,5 59 25 208,6

v 9,09 —1,540 49,5 80 34 267
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BromMuro Porisico 1 M
A)  Influencia de la concentracion

Figuras 63-66; tablas XXIX-XXX
Figuras 67-69; tablas XXXI-XXXTI

Como en las disoluciones fonde de los otros halogenuros vistos hasta aho-
ra, se nota una mejora en el trazo de las curvas de campana al aumentar la
concentracién de Mn{II} resultando més simétrico el trazado de ambas ramas.
Signe manifestindose de trazado mds regular la curva de campana obtenida al
actuar el semiciclo negativo.

Sobre la tabla XXX podemos observar

1.> La influencia de la concentracidn sobre los Vpico, si exceptuamos los
de Ja concentracién 1., algo anormales, aumenta a valores més negativos.

2.2 La constancia en el intervaloe de los picos de las curvas con semiciclos
es buena.

3° El voltaje de eorte 1ncremcnta de un modo regular con la corncentra-
ci6on, no mostrando aqui la constancia vista en otros casos.

4. Tas alturas de las curvas al representarlas en funcion de la concentra-
cién (fig, 69) conducen a lineas rectas, excepto con las deducidas a partir de
las rurvas con semieciclo negativo.

5.2 La relacidn Tv /1. on los picos se mantiene en torno a 1,7, 1o cual in-
dica no existe nna influencia clara de la concentracién en la irreversibilidad de
este proceso, sin embargo, se puede afirmar que la irreversibilidad no es tan
marcada como en la disolucién de CIK 1 M. '

Los polarogramas son de trazado bien definido (fig. 68); en la tabla XXXTI
se ve que los potenciales de onda media no tienen la constancia de otras di-
soluciones fondo. Las alturas de onda media tienen una vez mds su caracter
lineal con la concentracion.

La linea de Tomes conduce & una linea de pendiente 0,047 cuyo potencial
El4 —1,532 v, coincide con el obtenido a partir del polarograma estudiado (el
de concentracién TIT),

B) Influencie de la amplitud del barrido
Figuras 70-72; tablas XXXIIT-XXXTIV

Se han realizado estas ohservaciones manteniendo constante la concentra-
cién en Mn{II) dando a la amplitud del barrido valores de 25, 35 v 55 mV.
Prescindiendo de asimetrias, en el trazado de las curvas resultantes hemos de
destacar en orden de interés:

12 La relacién [, /1. en los picoz de las curvas con los semiciclog aurmen-
ta con la amplitud de barrido, correspondiente por tanto a una mayor irrever-
sihilidad del equilibrio. Para el caso de un barrido de 25 mV la razén vale 1,22,

2. Loz Vpico se desplazan a valores mis positivos en las curvas en que ac-
tia el barrido completo o el semiciclo negativo, pero en las curvas con el se-
miciclo positivo este incremento es hacia valores més negativos,
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3.° El intervalo que separa a los potenciales de méxima corriente, en las
curvas con los semiciclos, aumenta con el factor pasando a 3 al ir de una
a otra amplitud de barrido, lo cual permite relacionar este ineremento de
Vpico en casl total dependencia con la amplitud.

4.° Los inerementog de corriente en los méximos se ve que aumentan has-

ta una cierta amplitud de barrido disminuyendo luego al tomar ésta valores
superiores.

BroMuro Pordsico 0,1 M
Figuras 73-74; tablas XXXV-XXXVI

Tan s6lo mostramos las curvas de campana correspondientes a dos ampli-
tudes de barrido de cuyo estudio puede sacarse una idea hastante completa
de la influencia ejercida al disminuir en concentracién la disolucion fondo:
destacan, en primer término, una mejor simetria de trazado de estas curvas
apareciendo, caso curioso, una mayor rapidez en las ramas de descenso que
en las ascendentes.

Relacionando los datos de las tablas XXXVI referentes a estas curvas con
las del estudio precedente se ve:

1> La relaciéonl, / I. en los picos mejora bastante el operar con 35 mV
(de 1,66 a 1,28) y asimismo, aunque algo menos, econ barride de 25 mV
(1,22 a 1,21); llegdndose a la conclusién de wna menor irreversibilidad cuando
se opera con BrK 0,1 M,

2 Los potenciales varian anslogamente.

3.° Los’ incrementos de Vpico toman valores del mismo orden.

4° Los valores de corriente en los miximos superan a los obtenidos en
BrK 1 M,



Estudio oscilopolarogrifico del idn Mn (1I)... ¢-177

BROMURO POTASICO 1 M

Curvas Imaxr.co = £(V)

Electrodo referencia E. C. 8. Temperatura: 17°
Frecueneia componente alterna: 50 e. p. s. m = 1,648 mg. por segundo
Amplitud ’ » 3 mV. t = 2,9 segundos,
TapLa XXIX
I I 111 v
fig. 63 fig. 64 fig. 65 tig, 66

v Iw IV I~ In Iu I~ Iwn I, I~ - Iw IV |
—1,100 45 47 26 27 50 27 27 4 .30 30
—1,150 47 25 26,5 49 26 26 44 30 30
—1,200 43 23 24 48 25 26 48 26 26 42 30 30
—1,250 42 24 23 51 26 25 49 28 26 40 30 27
-1,300 43 24 23 b4 29 25 52 32 26 40 32 27
~1,380 45 25 23 o7 35 26 60 40 25 48 42 29
—1,375 61
—1,400 49 290 23 645 456 25 74 B2 26 60 52 30
—1,425 52 32 0 53 80 60 29 66 65
--1,450 54 3 235 72 58 26 85 86 30 . T4 72 30
—1,475 57,0 87 73 60 27 90 72 35 84 78 31
- 1,480 58 72 81,5
—1,500 60 39 24 73 o7 j2 90,56 71,5 39 90 82 35
—1,515 73 93 ' 80
—1,525 61 41 71 49 35 87 656 42 95 77 40
—1,540 . 95,5
—1,5650 61,6 43 26 68 40 39 83 60 46 95 6th 45
—1,675 61 43 28 31 41 79 41 50 92 87 53
-1,600 60 42 30,5 64 27 41,6 7% 31,6 52 88 44 - B8
—1,610 52,6
—1,629 34 41 92 ' 62
- 1,630 57,5 36 36 60 25 39 68 28 49 77 82 64
—1,675 35 -V 31 62
—1,700 55 27 34 56 25 34 60 27 41 65 30 56 |
—1,750 52 24 33 50 26 28 53 27 31 55 30 42
—1,775 25 52,56 29
—1,800 80 26 3 47 28 24 53 26 45 34
—1,850 48 25 28 o4 36 24 58 36 25 45 N
—1,900 50 27 26 70 52 24 7% 52 25 55 3

TaBLa XXX

con. 1072 M Vpicow Vpicow Vpica A Vpico Veorta Iw L. A ILA

I 2,44 —1,560 —1560 —1670 0,110 —1,650 17 195 115 1,69
1L 4,76 —1,490 —1470 —1,600 0,130 --1,550 275 385 17,5 2,00
Inr 697 —1,495 —1,490 —1.620 0,130 ~—1,565 41 46 27 1,70

IV 9,09 —1,535 —1,500 —1635 0,135 1,570 535 52 34 1,52
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Tasra XXXI
v i log. ifia —- 1

21,45 1,5 —1,61

1,47 3.5 —-1,22

1,49 8,5 —0,74

1,51 16 — 0,46

1,53 30 - —0,03

1,55 44 0,37

1,57 53 0,74

1,59 58 1,10

1,61 61 1,60

1,63 G2 2,09

1,65 62,5
BROMURQ POTASICO 1 M
Taprna XXXII
Con. 102 M Eis T Io 1~ 1
I 2,44 — 1,540 A 17 195 11,5, 73,5

II 4,76 — 1,510 27,5 35 17,5 140
III B.97 — 1,030 41 46 27 210
v 9,09 — 1,520 53,5 52 34 270
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BROMURO POTASICO 1 M

Curvas Imwx o = f(V)

Electrodo referencia E. C. 8, Temperatura: 17°
Frecuencia ¢componente alterna: 50 ¢. p. s m = 1,684 mg. por segundo
Coneentracién: 697 X 1072 M. en Mn+* t =29 segundos

TapLa XXXIII

b: 85 mV b: 35 mV h: 55 mV
Fig. 70 Fig. 71 Fig. 72

v [« I. | S ITe 1 (v I~ Iw 1. 1A
—1,100 245 15 50 27 105 60 54
- 1,150 23 15 49 26 115 70 b4
— 1,200 15 48 26 127 80 49
—1,225 23 ‘
— 1,250 15 14 48 - 275 26 145 95 48
— 1,300 225 15 14 52 32 26 162 108 47
—1,325 ‘ 110 -
— 1,350 24 16 14 60 39 25 178 111 46
—1,375 28 : 184
—-1,380 185

--1,400 32 20 15 74 52 25 184 107 46
— 1,425 36 21 16 80 59 29 175 104
— 1,450 39 22 19 85 66 30 168 100 48

— 1,475 40 26 19 a0 72 B34 160 95 54
— 1,480 91 72

— 1,500 43 31 20 90,5 71,5 39 150 8 58
— 1525 48 35 22 88 65 42 77 62
— 1,540 a7 : 70

— 1,550 53 38 26 83 60 45 140 . 64

.- 1,560 55 _ . :

~1575 56 36 31 - 8 40 49 135 60 72
—1,590 34 .

— 1,600 54 28 32 75 31 52 130 60 78
—1,625 51 30 52 130 62 80
—1,650 475 18 27 675 27 51 130 86 82
— 1,660 45 . :

— 1,675 0 1 2 47 82
—1,700 30 155 17 60 27 41 138 80
—1,725 25 ' 94 77
— 1,750 155 15 53 27 3 150 100 72
1775 24 : 52

~1,800 . 25 155 15 53 29 26 174 175 6l
- 1825 )
—1,850 58 36 25 60
—1,900 75 52 25

Tasna XXXIV

barrido V picow Vpieo. Vpicon AVpico Vecorte Iw I. I~ IufIA

25 mv. —157% —1560 —1600 0,040 —1,590 33 23 185 1,22
3B mV —149 —1490 —1615 0,125 —1568 41 465 28 1,66
5 mv —1390 —1345 —1675 0330 —1545 335 265 135 195
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BROMURO POTASICO 0,1 M

C-183

Curvas Imax, ~ = £ (V)
Electrodo referencia E, C. 8. Temperatura: 17°
Frocuencia componente alterna: 50 e. p. s. m = 1,684 mg. por segundo
Conecentracion: 6,97 X 107 M en Mn+? t = 2,9 segundos,
TasLy XXXV
b: 26 mV b: 85 mV
Fig. 73 Fig, 74
V- . I, I. . I~ Ico I. I~
— 1,100 16;3 10 35 19,6 21
—1,105 _ 35 19,5 20
—1,150 16,5 10 35 19,5 20
—1,175 ‘ E 35
-~ 1,200 16,53 36 20 19
. —1,225. B 1) a7 21
—1,250 17 39 23 18
—1,275 41 25
—1,2580 18 10
— 1,300 10,5 44 27,5 18
—1,325. 19 12 15 49 32
21,350 * 54 35 19
. —1,360 20,5
—1,375 28 14,5 15 60 31
— 1,400 .. 26 17 49 20
—1,425 31 19 18 75 57 22
— 1,450 36 23 20 83 63
— 1,495 48 27 a0 69 28
v — 1,490 94 71
— 1,500 49 30 23 95 72 34
—1,520 095 70
- 1525 54 34 30 67 40
— 1,540 56,5 35 .
— 1,550 57 34 32 93 58 47
— 1,575 a6 28 35 87 -39 "3
— 1,600 51 18 37,5 -80 30 5%
~1,610 59
-~ 1,625 41 15.5 35 77 28 57
— 1,650 32 15 27 74 27 54
— 1,675 27 22 69 48
— 1,700 24 11 20 65 26 43
— 1,725 23 14 59 36
~1,750" 22,5 53 26 32
- 1,775 14 50 26 27
— 1,860 22,5 49 27,5 26
- —1,850 14 57 32 25
—1,900 - 25
— 1,950 25
Tapra XXXVI
Barrido Vpicow  Vpico.  Vpleco~ A Vpico Veorte Iw I. In I./0IA
25 mv  —1555 —1540 —1600 0060 —1570 37 23 12 1,21
45 mV —1520 —1500 —1,605 0,106 —1585 525 49 38 1,28
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A) Influencia de la concentracion

Figuras '75-78; tablas XXXVII-XXXVIII
Figuras 79-81; tablas XXXIX-XT.

Fn general poseen las curvas de campana, especialmente las obtenidas al
actuar aisladamente cads semiciclo, una gran simetria en su trazado, siguien-
do los datos de las tablas XXXVIII tenemos:

1> Los voltajes de pico aumentan a valores mds negativos al aumentar la
concentracion al igual que las disoluciones fondo comentadas.

2o Con cierta aproximacion, se mantiene la constancia del intervalo de
potencial entre los picos en las curvas con semiciclos, en torno a un valor cons-
tante,

30 El voltaje de corte de las curvas con los semiciclos varia ligeramenta
desplazdndose al igual que los Vpico a valores més negativos.

4 Los incrementos de corriente en los méximos, en funcién de la concen-
tracién, siguen una proporcionalidad sdlo en el easo de las curvas correspon-
dientes a la ondulacién completa (fig. 81, linea de cireulos blancos).

5.° La relacion |, (I, de gran valor para la concentraciéon I mejora a con-
centraciones superiores siendo, al parecer, independiente de ellas; el valor me-
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dic de 1,6 que alcanza nos muestra la irreversibilidad con que se establece el
equilibric Mn(IT) -]_—_2; Mn(Ag) en esta disolucion fondo.
-+

Los polarogramas de la figura 80 tienen su trazado bien definido aunque re-
sultan algo menos erguidos que los vistos hasta ahora.

Los potenciales de onda media —tabla XL— coinciden practicamente,
a excepeion del obtenido a partir del segundo polarograma pudiendo aceptar
para él, el valor de —1,550 v.

En la figura 81 se puede comprobar la perfecta linealidad de las alturas de
onda eon la concentracion,

La linea de ToMES presenta un trazo lineal con una pendiente de 0,060 que
corresponde & un proceso unielectrénico, por lo cual apoya los resultados de
las curvas de campana indicando la irreversibilidad del proceso. El Il dedu-
cido de esta linea, es de — 1,547 v, coincidente con ¢l valor medio obtenido de
los polarogramas.

B) Influencia de la temperatura y amplitud de barrido
Figuras 82-85; tablas XLI-XLII

Incluimos un estudio simultdneo que nos permite enjuiciar los efecios que
- . ey s ? .
introducen en el comportamiento del equilibrio Mn(II) -t-; Mn(Hg) los cam-

bios de la temperatura y de la amplitud del barrido.

Las curvas de campana, obtenidas con una amplitud de 25 mV poseen bas-
tante simetria y se desarrollan en un intervalo muy reducido de potencial, lo
cual constituye un dato de interés cuantitativo por dar una selectividad a la
técnica, pues permitiria identificaciones de procesos cuyos potenciales fuesen
bastante préximos. El asumento de la amplitud del barrido hace perder la si-
metria de la curva, correspondiente al barrido completo, en la rama descen-
dente a la vez que aumenta la amplitud de estas curvas por su base,

La tabla XLII muestra independientemente de la temperatura:

1. El desplazamiento de los Vpicos més positivos al aumentar la amph-
“tud del barrido.

2.c Los valores del mismo orden entre los potenciales correspondientes
a los picos de la curva con semieiclos,

32 El aumento en los pasos de corriente al aumentar la amplitud de
barrido.

4. Comportamiento menos irreversible del equilibrio a partir de los valo-
res de I, /1. cuando el barrido es de poca amplitud.

La temperatura manifiesta, en este caso, nneos efectos anormales ya que, in-
dependientemente de la amplitud del barride, aumenta la relacién I, [ [.
de 1,1 a 1,3, 2 25 mV y de 1,4 & 1,6, & 35 mV, lo cual conduce a admitir un
efecto desfavorable sobre la reversibilidad con los aumentos de temperatura,
aungue, si s6 tiene en cuenta el orden de este variacidn, diche efecto no es de
gran magnitud. - ‘
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IODURO POTASICO 0,1 M
CUrvaS Imax, [ O Rt f(V)

Electrodo refarencia E, C. 8.
Freecnencia eomponente alterna: 50 e. p. s,

Temperatura: 16°
m = 1,684 mg. por segundo

Amplitud » » 36 mV, t = 2,9 segundos
TarLa XXXVII
I II 111 v
fig. 75 fig. 76 fig, 17 fig. 78
Y 1w Iv 1A Iw I IA ITw I | Ian I IA
— 1,000 52 22 32
—1.050 52 22
—1,100 53 20 28 52 21 31
—1,125 50
—1,150 53 29 27 50 21
- 1,175 50
—1,200 52 29 265 50 2. 29
—1,225 . 29
—1,250 H2 25 49 2z 27 48 26
—1,275 29
— 1,300 51 48 24 48 26 48 28 27
—1,325 51 290 25 47,5 48 29
-1,350 52 20 25 26 49 27 26 49 32 27
—1,375 53 35 50 51 28 26 55 37
— 1,400 57 39 25 53 29 54 30 62 44 26
—~ 1,425 59 43 24 87 32 26 61 33 67 .51
-1,435 62 :
-~ 1,450 63 44 61 36 75 38 26 73 59 2%
—1,475 63 44 225 65 48 28 T2 43 78 68
- 1,500 61 43 226 68 50 27 76 47 26 84 T2 28
— 1,520 69 75
— 1,525 59 40 6o 50 29 82 51 28 8 .77
— 1,540 84 77
—1,550 58 34 24 68 48 32 845 53 31 94 .75 35
—1,560 74
—1,575 56 29 25 66 43 a7 83 B2 35 95 66 40
~ 1,600 55 28 64 34 42 80 48 41 92 46
—1,625 27 43 44
— 1,650 53 27 27 GO 25 43 T4 35 48 84 44 57
— 1,675 ‘ 41 ) 46 58
— 1,700 51 27 25 56 26 38 67 27 45 76 30 59
—1,925 43 .07
— 1,750 48 28 22,6 51 26 32 861 25 42 67 28 47
-~ 1,775 27
-~ 1,800 18 21,5 475 27 26 53 25 32 a6 28 36
- 1,825 47 .53 53
— 1,850 48 30 25 54 25 29 52 28
-1,875 53
—1,900 55 20 25 25 26 58 28 27
Tapna XXXVIII
con. 107*  Vpicow Vpico. Vpicon A Vpico Veorte 71, I. 1. Iv/Ia
I 244 —1465 —1470 —1640 0,070 —1585 14 16 6 2,60
IT 4% —1,520 —15153 —1635 0,120 —1570 23 205 18 16
IIT 697 —1,660 1560 —1675 0116 —1618 34 28 20 14
Iv. 809 —157 —1540 —I1,88 0,145 —1630 45 49 28 1,75
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con. 1073 M

I 2,44
1I 4,76
111 6,97
iv 9,09

1,45
147
1,49
1,51
1,53
1,55
1,57

1,59

1,61
1,63
1,85
1,67
1,69

"Joagiin Echeverria Bengod

Tapra XXXIX

i
1
3
7
13
22
34
43
50
54
56
59
B0
80,5

log ifia -1

~1,60
—1,28
—~ 0,88
—0,56
—0,24
0,10
0,38
0,67
0,91
1,30
1,76
2,07

YODURO POTASICO 0,1 M

Eyj2

— 1,553
—1,525
— 1,550
—1,550

TasLa XL

| %)

14
23
34
45

I,

© 18

30,5
28
49

I~

5
18
20
38

72
137,86
200
2933
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. Joagquin Echeverria Bengoa

ICDURO POTASICO 0,1 M
Curvas Imax. = £ (V] |
m = 1,684 mg. por segundo

Electrodo referencia E. C. 8.
Frecueneia componente alterna: 50 ¢, p. s.
Concentracién 6,97 X 1072 M, en Mn+2

——

v

- 0.800\.

—0,850
— 0,900
— 0,950
—1,000
—1,025
—1,050
—1075
—1,100
—1125
—~1,150
1,175
—1,200
—1225
—1,250
—1275
—1.300
—1325
1,340
—1.350
—_1.375
— 1,400
—1,425
— 1,450
— 1475
— 1,500
— 1525
— 1,540
— 1,550
— 1575
—1,600
—1.825
— 1,650
—1,675
— 1,700
— 1725
— 1,750
—1,775
—1.800
— 1850
~ 1,900
—1,950

Barrido Temp.

(5

17¢
500
170
o0e

t = 2.9 segundos.

TasLa XTI .
fig. 82 fig. B3 fig. 84 |
b: 2h y t: 17° b: 25 y t: BO° b: 35 ¥ t: 177
Teo I I"\__H Iro I. Ia Iro I. ]:/\l
- 15 )
15 10
. 15 10
15 - 10
15 10
16. .10
17 11 10
18 12
20 13 11
23 15
29 20 12
36 28 13
185 14,5 13 48 -39 39 23 20
. 13,5 62 48 20 32 24 20
19 13 B8 50 28 41- -25 - -
20 14 67 36 39 46 27
145 .13 62 18 42 51 30 )
Voo 40 v
21 45 15 37 56 34 20
22 17 135 32 14 24 63 42
25 19 26 14 17 72 48 22
27 21 15 22 14 15 81 57 23
33 26 16 22 14 as 65 25
40 30 18 22 14 14 95 72
47 40 21 2 14 14 100 77 30
55 44 25 . 14 lo2 73 37
60 .44 100
62,6 42 31 99 63 " 45
64 33 36 92 42 b4
58 22 41 8 33 61
45 719 34 80 30 62
38 28 76 29 58
32 18 22 70 52
28 18 - 19 67 29 45
61 29 -
26 18 17 ) 35
g : ¢ 54,5 S
26 18 16 55 32 .28
26 19 16,5 67 28
31 .23 16,5 28
! 17 - ==
' TasLa XILII
Ypicoww ~ Wpicow - " Vpleon  AVpico Yeorte |«
—1565 —~1,630 —1600 0070 —1,570 43
—1,280 —1265 —1325 .0,060 —1300 50
—1520 —1,500 —1,818 0,118 —1565 55
—1200 —1,190 —1,326 0,135 —1,275 67

fig. 85
b: 85 ¥ t: 5O°
Ico I (v I~
40 24 25
40 24 25
. 42 25 .24
. 45 29 23
50 32 23
58 40 225
0 54 24
82 64
94 79 25
111 90 25
119. 100 27
120 102 30
116 - 99 35
115 86 42
103 55 56
97 38 68
9 33 T2
87 32 69
84 32 63
79 32 57
75 32 52
72 33 47
66 34 40
65 40 33
67 31
75 30
30
30
I | P Y1 PN
285 26 1,10
38 28 1,3
5 38 1,4
73 43 1,6
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C-192 Joagquin Echeverria Bengoa
Iopuro PoTisico 1 M

A)  Influencia de la concentracion

Figuras 86-89; tablas XLIII-XLIV
Figuras 90-92; tablas XLV-XLVI

El aumento de la molaridad en la concentracidn de la disolucién fondo no
altera sensiblemente la forma de las curvas correspondientes a este estudio;
sobre la tabla XILIV pueden hacerse andlogas consideraciones a las del
IK 0.1 M tan sdlo hay diferencia apreciable en los pasos de corriente de la
curva cbtenida al actuar el barrido completo, en cambio las de log semiciclos
son mds concordantes. La relacién I, /1 tiene un valor muy elevado en la
concentracién T disminuyendo a concentraciones mayores manteniéndose su
valor en 1,5 andlogo al que tiene en e] caso del TK 0,1 M.

Contrario a lo visto en otros halogemuwros no hay en este caso efectos acu-
sados debidos a la concentracién en la disolueién fondo.

El estudio polarogréfico es pricticamente equivalente para ambas concen-
traciones de TK, como puede comprobarse observando el trazado de los pola-
rogramas v sus alturas reducidas; los EY soh en este caso coinecidentes para
todas las concentraciones.

La linea de Tomrs pierde la linealidad mostrando una pendiente mds baja
en su segundo tramo, pero mmbas con valores anormales respecte a los
tedricos.

190‘1

1807

1601 Sl
thoA &
1904 To
1004 , &or
804 %

60- 4o
Lo 307
20 207

070 oBo OBo 100 110 10 %0 o g0 MO 2o 130 ilo e e % 180 190

Fig. 86 Fig. 87
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IODURO POTASICO 1 M
Curvas Tmax. = £ (V)

Electrodo referencia E. C. 5. Temperatura: 12¢
Frecuericia components alterna: 50 ¢ p. s. m = 1,684 mg. por segundo
Amplitud > » 3B mV. t = 2,9 segundos

Tasra XLIII

I II I v
Fig. 86 Fig. 87 Fig. 88 Fig. 89
V. fe 01, In To Iv In Iw I, I~ Iv I~ I,

— 0,700 56 33 27

— 0,750 52 30 27

— 0,800 48 28 27

— 0,850 48 27 27

—~ 0,900 465 26 27

— 0,950 50 29 27

— 1,000 56 365 27

— 1,050 58 41 25

— 1,075 42

— 1,100 58 41 24 51 26 48 25 30 45 28 285
—1,150 55 36 27 49 25 275 48 25 28 45 25 28
—1,200 54 27 2% 47 25 26,5 47 23 26 41,5 25 26
—1,250 52 23 29 45 25 26 45 25 25 415 25 25
— 1,275 25

—1,300 51 50 28 445 25 25 45 25 24 40 25 24
—1,350 55 36 27 46 275 25 46 25 24 40 27

— 1,400 77T 66 25 53 37 31,5 30 24 41,5 37 24
—1,450 140 130 25 61 47 24 61,56 40 25 o6 o1 23
— 1,475 64 51 64 56

— 1,500 195 27 G5 al 25 70 20 3¢ . 0 60 22,5
—1,515 50 51,5 63

— 1,525 ‘ 48 73 52,5 T3 64 25
— 1,550 G4 44 30 75 Bl 40 TS5 63 30
— 1,575 43 77,5 61
—1,600 62 34 37 T4 42 44 77 52,5 42
— 1,625 , 46
— 1,650 68 28 39 T 32 415 T4 44 47
— 1,675 27

— 1,700 56 27 37 62 26 36 65 30,5 45
—1,725 285
—1,750 56 30 a2 a7 26 30 56 28 38
1775 36 53

— 1,800 6o 43 27 Hh8 a0 26 51,6 28 30
- 1,850 85 775 25,5 70 44 26 bd 27
— 1,900 25 28 T4 24
—1,850 24

TarLa XLIV
con, WK Ypicaw VYpico Ypito ~ A¥picé Yeore dw I, FAIJTA
I 244 —1,070 —1070 —1,225 0,155 —1,190 11 17 6 25

II 476 —1500 —148) —1650 0165 —1,585 16 25 14 1,7
IIT 697 —1550 —15630 —1600 0,085 —158 23 28 20 14
IV 009 —1,573 —1550 —1660 0,110 —1640 32 385 25 1,5
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Fig. 88

con. 1073 M

. I 2,44
11 4,76

111 6,97

v

9,09

1,45
147
1,49
1,61
1,53
1,55
1,57
161
1,63
1,65
1,687
1,60
1,71

Tasra XLV

log. ifia -1

Fig. 89

—-1,76
—1,36
—0,95
— 0,58
—0,26
0,06
0,21
0,99
1,20
1,46
1,76
2,07

IODURO POTASICO 01 M

Ez

— 1,550
— 1,550
— 1550
— 1,550

TapLa XLVI
T

IA

14
20
25

R o 130 tho o feo VT2 180 Mo 100 (20 1m0 o 1O 160 170 o 190

75
140
193,3
263,3
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Cirrato pe Livio 0,1 M

A) TInfluencia de lu conceniracion y emplitud de barrido

Figuras 93-96; tablas XLVII-XLVIIT
Figuras 96-99; tablas XLIX-L

Il empleo de este anién orgdnico como disolucién fondo no conduce s re-

sultados mejores sobre la irreversibilidad del equilibric Mn(ILI) z Mn(Hg),
influyendo en cambio sobre los incrementos de corriente que resultan bastante
menores que los obtenidos en las disoluciones con halogenuros siendo por ello
el que no demos las curvas de los semiciclos correspondientes a la concentra-
¢ién I ya que resdltan inapreciables.

Se acompafia junto al estudio de concentraciones el de variacién de la am-
plitud de barrido (fig. 96). '

La tabla XLVIIT muestra que la relacidn de las intensidades en los méxi-
mos de las curvas con semiciclos no varia con la concentracion y su valor 2
corresponde a una gran irreversibilided del proceso electrddico. Al disminuir
en 10 mV la amplitud de barrido esta relacion mejora pasando a 1,4; aparte
de este efecto en la reversibilidad se aprecia, como en estudios similares, des-
plazamiento en los potenciales de pico y un acortamienfo del intervalo de po-
tencial que separa a los picos de las curvas con gemiciclos,

El estudio polarogrifico recogide en las figs. 97-99 muestra el trazado poco
erguido de los polarogramas con escalones de salida més suaves y redondeados
que los de entrada, resultande sus alturas reducidas menores que las obtenidas
con los halogenuros. No obstante la proporcionalidad de las alturas con la con-
centracidn es excelente.

El ElY de los polarogramas es constante y de valor —1,580.

La linea de ToMES acusa la irreversibilidad de proceso por su falta de li-
nealidad ; las pendientes de los dos tramos son 0,050 y 0,062 muy discordan-
tes del valor tedrico 0,030 si el equilibrio se estableciese reversiblemente.
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CITRATCO DE LITIO 0,1 M
Carvas Imex, » = [{V)

Electrodo de referencia E C. §, Temperatura: 17°
Frecuencia componente alterna: 50 ¢. p. s. m = 1,684 mg por segundo
t = 2,9 segundos

Taena XLVII

I It ITI Iv
Fig. 93 Fig. 94 Fig. 95 Fig. 96
h: 36 mV h: 36 mV b: 35 mV b: 25 mV

V I w I w I o I ~ I w T (v I n I el I w I Fal
—1.250 51 25 20 11
—1,300 50 51,5 25 25 50 25 20 11
—1,325 - 50 .
— 1,350 50 52 24 50 25 24 . 20 11
— 1,400 50 51 25 25 50 25 20 11
—1,425 a1 b3 29 52 29 24 11
— 1,450 h4 h8 34 60 35 20 10
—1,475 56 61 39 24 6D 43 24 21 11
— 1,500 o7 62,5 42 69 50 23 15 11
—1,525 58 62 43 24 71 55 24 29 20 11
— 1,550 55 6l 42 T2 H6 24 35 27 12
—1,575 59 40 24 70 53 27 40 305 15
—1,600 58 35 29 B8 45 az 43 28 21
— 1,625 32 39 41 24
—1,650 53 55 28 33 G4 32 40 39 19 25
—~ 1,675 a3z 40 . 22,5
—1,700 50 52 24 G0 25 39 31 14 20
—1,925 30
~1,750 49 49 23 28 23 23 35 25 12 14
-1,800 48 46,5 23 26 54 23 32 21 11 12
— 1,825 46
— 1,850 46 27 23 93 26 29 20 11 12
— 1,875 T 4B
— 1,900 44 56 39 22 52 33 28 20 13 12
— 1,950 43 70 47 22 28 22 14 12
— 2,000 o)

TaBLa XLVIII

con. 1072 M barrido Vpicn-;- Ypico Ypico~n  A¥pico  Yeorde e lo Dalufla

JII 476 3BmvV —1,150 — 1,525 —1,655 (130 —1625 125 19 10 1.9
ITT 897 3B3mV —1,556 —1,566 —1,670 0,115 —1,630 21 32 1 2
IIT 697 25mV —1605 —1575 --1,650 0,075 -—--1625 23 20 14 14
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T
11
111
v

\4

1,51
1,53
1,55
1,57
1,58
1,61
1,83
1,65
1,67
1,69
1,71

1,73

1,75
1,77

Tasra XLIX

0,5

1,5

45
11,3
21,5
23
44
51,5
56
60
61
G2
62,5
63

log. ifia—i

—19
—1,61
111
— 0,85
—0,28
0,04
0,36
0,65
0,90
1,30
1,48
1,79
2,09

CITRATO DE LITIO 0,1 M

con, 10— M

944
1,76
6,97
9,09

TaBLa L

Esj2
— 1,580

—1,580

— 1,568
—-1,580

o1
100
148
162

C-199
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Svrrociawuro Porisico 0,1 M
A) Influencic de lao concentracion

Figuras 100-103; tablas LI-LIT
Figuras 104-106; tablas LIII-LIV

Las corvas de campana obtenidas para concentraciones crecientes de Mn(II)
manifiesta un trazado y desarrollo muy semejante a las vistas en ciertos halo-
genuros lo que estd de acuerdo con la naturaleza dsl anién SCN—. Mientras la
curva de campana obtenida actuando el barrido completo resulta de poca si-
metria y crecimiento lento las obtenidas con la semiondulacién negativa son
totalmente simétricas y crecen rapidamente. Vuelve a manifestarse el despla-
zamiento de los Vpico a valores mds negativos al aumentar la conecentracion,
la estabilidad del intervalo de potencial entre los picos, Vpico, ¥ la aceptable
proporcionalidad de las alturas de pico de las curvas con la semiondulacion
negativa en funcién de la concentracidn; la relacién 1 /I, disminuye apa-
renternente al aumentarse la concentracién de Mn(II) dando valores préximos
a 2 que estan de acuerdo con una marcada irreversibilidad en el establecimien-
to del equilibrio Mn(II) > Mn(Hg).

Los polarogramas obtenidos con las cuatro concentraciones de Mn(II} pre-
sentan un trezado bien definido y las alturas reduecidas son equivalentes a las
que se obtienen en disoluciones fondo de halogenuros. Los K4 de los polaro-
gramas varian ligeramente a valores mas negativos al aumentar la ¢oncentra-
cion, pasando de —1,520 a —1,535 v.

La linea de ToMES tiene una perfecta linealidad, pero una pendiente de
0,043 que difiere del valor tedrico.



C-202

"Curvas Tmex = ( (V)

Eleetrodo referencia B, C, 8,
Frecuencia componente alterna: 50 ¢ p. s.
Amplitnd

- 1,100
—1,150
—1,200
—1,250
-.1,300
—1,325
—1,350
—-1,375
— 1,400
—1435
— 1,450
— 1,475
— 1,480
—1.500
—1,510
—1,525
— 1,550
—-1,575
— 1,600
—1.625
—1,650
— 1,675
— 1,700
—1,725
—1750
- 1,775
— 1,800
—1,825
— 1,850
— 1875
— 1,900

con. 1

Ir
111
v

M

2,44
4,76
6,97
9,00

> » : 35 mV.
TasLa LI
I oI
Fig. 100 Fig. 101
I hel Iv I Fa% I - Iu ] -~
45 25 26,5
45 45 25 26,5
45 25 43 25 25
47 7 25 45 25 24
57 36 25 32
60 39 57 46 24
61 40 20 64 51,5
60 39 69 54 23,5
. 55
58 36 24 70 54
55 32 25 69 49 24
b4 27 65 39 30
a3 26 29 30 35
52 25 30 860 26,6 38
29,5 657 38
51 25 28 a5 25 37
50 25 27 51 25 32
26
49 27 25 -48 25 27
50 48 :
a5 32 25 27 24
52 23,5
25 60 29 235
23,5
TasLa LII
Ypico - Ypico Ypico ~ AYpico
— 1,440 —1450 — 1,600 0,150
—1490 —1480 —1,610 0,130
— 1,495 — 1480 —1,645 0,165
— 1,535 —1,510 —1,650 0,140

Joaquin Echeverria Bengoa

SULFOCIANURO POTASICO 0,1 M

Temperatura: 16¢
m=1,684 mg. por segundo
t =2,9 segundos

i
Fig. 102
I “w Iv
50 25
485 25
48 25
47 25
46 25
26
65 44
T2 54
7.5 60
83 67
68,5
88,5 67
82 60
79 51
75 38
71 30
67 25
61
55 25
51
50 27
52
59 36
Yeorte
— 1,558
— 1,567
— 1,580
e 1,588

I~

15
15
36
43

o4

v
Fig. 103
I- Ty
53 28
51,5 27
51 265
50 26
a9 25
51 27
- BB5 32
68 40
56
™ 69
83 76
90 80
30
93 79
95 67
92
88 375
8 30
79 28
27
72
27
65
58 27
60
27
80
fv  1a
15 55
30 145
44 5

47
56
57,5
55
51

" 39

29
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Con 10 M
1 2,44
II 4,76
111 6,97

v

9,09

A

1,47
1,49
1,51
1,53
1,55
1,57
1,59
1,61
1,63

Tabra LIII

14
26
39
51
56
58
60

d oaqufn Echeverria E‘engoa

log.ifia -i

~1,46
—1,04
—051
-0,11
0,26
0.75
1,10
1,46

SULFOCIANURO POTASICO 01 M

Ei2
— 1,520
— 1,520
—-1,535
—-1,535

Tasra LIV

Tw

19
30
41
53

I

20
31
50

52

In

19
25
36

64,5
1306
194,8

263,3
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CraNnuro PoTisico 0,5 M
A) Influencia de la concentracion

Figuras 107-10%; tablas LV-LVI
Figuras 110-112; tablas LVII-LVIII

Como era de esperar, de acuerdo con los resultados ya reseiiados de Heyv-
ROVSKY y BOURRELIER, sobre la reversibilidad del Mn(II} en esta disolneidn
fondo las curvas de campana aparecen con irazado bastante simétrico v no
aparecen grandes contrastes de forma y tamafio en las obtenldas al actuar los
semiciclos de la ondulacién aisladamente.

Como puede comprobarse, en la tabla LVI, los datos corregpondientes
a estas curvas poseen una regularidad no observada en las restantes disolucio-
nes fondo de acuerdo con el comportamiento reversible del equilibrio. Se ob-
serva:

1. Una mayor estabilidad en los Vpico, en especial los de las curvas con
todo el barrido.

2° Tl potencial en que se cortan las curvas de campana, con potenciales
semiondulados, es el mismo para las tres concentraciones que presentamos,
—1,350 v.

3 ILas alturas de las curvas de incrementos de corriente alterna wvarian
grandemente con la conceniracidn, resnltando ordenados estos incrementos de
acuerdo con la forma de barrido, es decir, no ocurre como se ha visto en la
mayor parte de las disoluciones anteriores que las corrientes de pico de las
eurvas con semiciclos negativos superen a las de barrido completo. Los Inten-
tos de establecer una proporcionalidad de las alturas de Ias curvas con la con-
eentracidn (fig. 112} no conducen a resultados completamente satisfactorios,

4° Ta relacion 1, /1. es bastante proxima a la unidad en particular,
a concentraciones altas en Mn(II). .

El estudio polarogrifico ordinaric muestra unos polarogramas que acusan
el escalén de salida con un trazo muy redondeado; sus E} disminuyen lige-
ramente con la concentracién, y las alturas no siguen la buena linealidad que
hemos encontrada en casi todas las disoluciones fondo consideradas.

La linea de TomES no sigue un trazado lineal apareciendo dog direceiones
con pendientes 0,050 al comienzo y 0,076 a la salida. Teniendo en cuenta que
estas ondag sean debidas a un proceso unieléetrico, con la reduccién por etapas
de complejos cianurados, entre estos valores queda comprendido el tedrico en
tales condiciones para procesos reversibles que es del orden de 0,060,
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CIANURO POTASICO 05 M

Curvas Imax.» = (V)

Electrodo de referencia E, C. 8
Frecuencia componente altorna: 50 c. p. s,
Amplitud

Vv

=1,000
— 1,050
—1,100
— 1,150
— 1,200
— 1225
— 1,250
- 1,275
— 1,300
- 1,325
— 1,350
—1,375
-~ 1,400
- 1,425
- 1,450
— 1,500
~1,550
- 1,600
— 1,650
—1,700
- 1,750
— 1,800

con. 1077 M

1
1I
III

2,44
4,76
6,97

» » ;3 mV.
TasLa LV
1 11
Fig. 107 Fig, 108
I - T V3 I ~ I - I \vS
50 285 — 48 30
49 28,5 48 30
49 29 28 48 31
50 31 [515) 33
54 42 28 70 47
50
76 55 90 63
56 69
88 54 29 102 67
89 31 105
58 39 37 45
100
81 28 49 91 32
50
72 28 48 78
62 28 38 65 30
55 28 30 52
50 29 27,5 50 30
49,5 30 ‘
50 3z 27,5 49 32
70 51
27,5 57 36
TapLa LVI
Ypico - Ypico ¥pico ~ A¥pico
—1.325 —12660 —1,420 0,155
— 1,330 —1270 —1415 0,145
—1330 —1,290 —1400 0,110

Temperatura: 17°
m=1,684 mg. por segundo
t =2,9 segundos

I~
30

Yeorte

— 1,350
— 1,350
— 1,350

Ia

43
43
44
50
67
81
95
110
106
121
120
114
105

88
72
54
46
46
48

Iw
40
26
7

I

28
5l

I~
23

29
44
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Con

II
111

10 M
2,44
4,76
6,97

Vv

1,28
1,30
1,32
1,34
1,36
1,38
1,40
142

144
1,46

1,48

TasLa LVII

i

10
15
20
22
23
24
24,5
25

log. ifia—i
—1,38
—1,06
— 0,60
—0,17
— 0,17
0,60
0,86
1,06
1,38
1,69

CIANURO. POTASBICO 05 M

TarLa LVIII

Eij:

~ 1,365
—1,355
1,351

Ia

40
56
77

28
39
61

I- L
23 28
30 38

41 51

G209
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B) Influencia del barrido
Figurag 113-114; tablas LIX-LX

El estudio comparative de las curvas de campana al modificar la amplitud
de la ondulacidn, para unas mismas condiciones de los restantes factores mo-
dificativos del proceso, conduce a un resultade tan excelente. como el de la fi-
gura 114 en la que se representan las curvas de campana que resultan al redu-
cir la amphtud de la oscilacién a 25 mV tan sélo. En estas condiciones no sélo
se llega a un alto grado de simetria, en ambas ramas de las curvas, sino espe-
cialmente & igualar las curvas obtenidas al actuar los potenciales semiondula-
dos, lo que nos muestra ambos sentidos de la reaccidn electrédica como equi-
valentes.

Los restantes efectos que acompafian al cambio en la amplitud de barrido
estdn de acuerdo a lo ya visto, con més detalle, en ofras discluciones fondo.

C) Influencia de lu temperatura
Figura 115

La curva se ha obtenido operando a 50°, como puede cbservarse {el aumen-
10 que experimenia el paso de corriente nos ha obligado a fraccionarla en la
curva de campana correspondiente a la ondulacién completa), existe una du-
plicacidn en el paso de corriente al pasar de 17° a 50°. El efecto de la tempe-
ratura sobre la relacién I, /[.. no es tan acusado como el de la amplitud de
barrido, atn asi mejora dicha relacién pasando de 1,15 a 1,05.

1Yy  Estudio oscilogrdifico
Fotografias 6.2 a 8.2

Incluimos en los estudios fotogrificos un resumen interesante y demostrati-
vo de la gran simetria de trazado y casi coincidencia (giro de 180°) de las figu-
ras tomadas a potenciales equidistantes de los Vpico. Estos resultados permi-
ten apreciar la ligera influencia que ejerce, para lograr la simetria perfecta, el
cambio de las rondiciones del barrido mejorando primero al reducirle y en es-
tas condiciones disminuyendo la frecuencia de 40 a 25 c. p. s Sin embargo,
como indicamos, estas diferencias son de un orden tan inapreciable que en to-
dos los estudios se manifiesta la naturaleza reversible del proceso en el elee-
trodo de gotas, lo cual constituye el logro de lo perseguido con este trabajo.
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CIANURO POTASICO 05 M

Electrodo referencia E. C. 8,
Frecuancia componente alterna: 50 c. p. s.
Concentracién 6,97 X 1072 M en Mnt?

—1,000
— 1,050
-~ 1,100
- 1,150
—1,200
— 1,225
—1,250
— 1,260
- 1,275
- 1,300
—-1310
—1,325
~1,340
~ 1,350
— 1,375
~ 1,400
—1,425
— 1,450
— 1,500
— 1,525
—1,550
— 1,600
— 1,680
—1,700

Barrido femp

35
25
35

17
17
30

I

43
44
44
50
67
81
95

110
116
119
120

119
115
106

83
72

o4
16
45
48

Ypico =
— 1,330

— 1,350
— 1,353

i 17°
Fig. 113
b: 35 mV

IU

'pi(ﬂ v
— 1,290

— 1,115
— 1,300

Curvas Imex» = f (V)

m=1,684 mg. por segundo
t =2,9 segundos

TasLa LIX -
t: 179
Fig. 114
b: 26 mV
25 21 12
25 21 12
25 21 12
25 21 12
22 12 12,5
24 26 16
34 23 12,5
25 43 32 14
29 57 35 20
355
38 65 35,5 28
67
49 68 a1 34
60 G5 27 36
62,5 a5 20 34
65
62 26 13 23
47 25 12 156
13
32 22 12 12
26 21 12 12
24 21 12 12
24
Tapra LX
Ypica AY¥pico Yeorfe
—1,400 0110 -—1,350
— 1,373 0,060 —1,350
— 1,400 0,100 —1,350

185
188,5

180
188,5
185

77
47
150

t: 50°
Fig. 115
b: 85 mV

Iv

21
21

21,5
22,5

35
65

117

120

116

60
25

22
22

22
22

21,5
21,5

1~

44
95

lufla
1,15

1,05
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Fotagrafia 6.2

-1,253 S —1,305 1,855 — 1,403 — 1,453

Mn(II) en CNK 0,5 M; con coloide; 40 ¢.p.s. ¥y 35 mV
concentracion 6,97 x 10-* ; temperatura 20°

Fotografia 7.

—1,258 —1,305 —1,35% —1,405 1,453
Mn({II) en CNK 0,5 M; con coloide; 40 ¢.p.s. y 25 mV
concentracién 6,97 x 10— ; temperatura 20v

Fotografia 8.°

[y ] o]

—1,258 —=1,305 —1,355 —1,405 1,453

Mn{II) en CNK 0,5 M; con coleide; 25 c.p.s. y 25 mV
concentracién 6,97 x 10— ; temperatura 20°
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COMENTARIO FINAL

De todo el material experimental expuesto y comentado es posible
realizar una discusién de conjunto que permite llegar al establecimiento
de conclusiones. Nos parece mejor para ello considerar en apartados los

distintos factores sometidos a andlists, intentando en ellos la correspon-
diente discusién que orientaremos hacia lo que ha side objeto de esta te-
sis, o sea, el logro de las condiciones més ideales para favorecer la rever-

sibilidad del equilibrio Mn(IT} i Mn(Hg) en el electrodo de gotas.

—
rad
Disolucidn fondo

De todas las estudiadas ha mostrado un comportamiento excelente el
CNK y bastante aceptable el FK 0,1 M. En la primera disoluctén queda
claro, por los resultados de Hevrovsky y de BoURRELIER, v el desplaza-
miento del potencial de pico a valores algo mds positivos que los ordina-
rios, que la reversibilidad encontrada no corresponde al equilibrio

Mn(IT) -*—g Mn(Hg) de tipo bielectrénico, sino el de los complejos

Mn(IT) :—:; Mn(I}; de todos modos la identficacién cualitativa del ién

Mn queda resuelta por medio de figuras elipticas simérricas de facil loca-
lizacién con el cursor del potenciémetro. La reversibilidad parcial en
FK 0,1 M no es insdlita, estudios realizados en este laboratorio con esta
disolucién fondo, y otros iones {/2), han conducido a considerar este me-
‘dio como muy favorable para la reversibilidad; en este caso el comporta-
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miento observado corresponde sin duda al proceso bielectrénico
t2e
Mn(IT) 2 Mn(Hg).

Las restantes disoluciones fondo no aportan, pricticamente, en este
orden interés alguno. Una clasificacién a partir de los valores I /T
de las curvas de campana con semiciclos nos darfa el siguiente orden des-
de la mds a la menos apta para favorecer la reversibilidad: BrK 0,1 M,

IK 0,1 yv1M,BrK I M, citrato de litio 0,1 M, SCNK 0,1 M, CIK 0,1 M
y CIK | M.

Concentracidon

En el aspecto cualitativo ha quedado claro que para concentraclones
pequefias resulta mds acusada la irreversibilidad; mds alld de este valor
la relacién I, /[, tiende, en general, a disminuir, pero en un grado tan
pequeilo que incluso a concentraciones altas para la aplicacién adecuada
de la técnica no se aprecia su efecto favorable en la reversibilidad. Con-
viene destacar la influencia de la concentracién de Mn(Il) sobre los
Vpico, desplazindolos a valores mds negativos, lo cual resta -precisién
a estos datos para la identificacién cualitativa del 16n; como se ha visto
existe una mayor constancia en el potencial de corte de las curvas obte-
nidas con los ‘semniciclos. De todos modos estos desplazamientos vienen
ligados en gran parte al comportamiento irreversible del - proceso, pero
una vez logradas las condiciones dptimas para reversibilidad, caso del
CNK, estos Vpicos poseen el mismo valor préactico que los }L Ve deducidos
de las ondas polarograficas.

Cuantirativamente los estudios del Mn(Il) a varias Lonccntra(:lones
tanto con polarografia continua como alterna, merecen una discusién
comparativa. _

Los polarogramas en continua dan en todas las disoluciones estudia-
das una linealidad perfecta entre sus alturas reducidas y las concentracio—
nes de Mn(Il). 51 se representan todas estas lineas aparecen practlcamen—
te confundidas las correspondxentes a la disolucién fondo de los haloge-
nuros a concentracién 0,1 M y I M, a excepcidn del FK, del SCNK 0,1 M
lo cual indica un comportamiento andlogo de todos estos aniones—en
ciertos casos hasta independiente de su concentracién—en el depésito del
Mn(II). Estos datos pueden ser apreciados en la figura 116,

Los aumentos de concentracién en el caso del FK, o el empleo del

anién citrato o CIN™ motivaron pasos de corriente menores, lo que estd
de acverdo con la formacién de complejos. en tales medios.

Los intentos de establecer relaciones de proporcionalidad ¢ntre las al-
turas de las curvas de campana y la concentracién no conducen a resul-
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tudos tan completos como los obtenidos en la polarografia ordinaria. Me-
rece no obstante ser destacada la proporcionalidad encontrada en los casos
det FK 0,1 M, BrK 1 M y IK 0,1 M, a partir de las curvas de campana
con el barrido completo; en otras disoluciones fondo, CIK 1 M v electro-
do de referencia lecho de mercurio y SCNK 0,1 M esta proporcionalidad
se cumple mejor al tomar las alturas de las curvas com el semiciclo ne-
gativo.

2% -

%o |

ilrato de LHa o' M

7
Fig. 116
Tempemtum

Las condiciones de temperatura ejercen, como era de esperar, una in-
fluencia importatite en el establecimiento del equilibrio Mn(II) 2 Mn(Hg).
Al aumentar la temperatura se favorecen positivamente los coeficientes
de difusidn del mariganese: idnico y del manganeso metal amalgamado
en la superficie de la gota y se aporta una energixs de activacidn a armbos
procesos del equilibrio, lo que ha de coriducir a una menor irreversibili:
dad, a parte de su influencia sobre los Vpico y un pdse mayor de
corriente. :
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Los resultados fotograficos que mostramos, operando con una disolu-
cién tan desfavorable para la reversibilidad como CIK y dentro de unas
condiciones de rrabajo que pueden considerarse normales por su facilidad
de logro (0° a 50°), son lo suficientemente demostrativos para recomendar
el empleo de temperaturas medias préximas a los 50° con fines cualitati-
vO$ €n procesos no muy reversibles.

Dada la influencia de la temperatura’en los valores de los Vpico resul-
ta fundamental, al dar datos de tipo cualitativo relacionado con ellos, la
¢jecucién de las medidas en termastato-

Caracteristicas del barrido
Amplitud

En los casos que hemos presentado resultados con diferentes amplitu-
des de barrido superpuesto al potencial de continua queda probado el
efecto desfavorable. para la reversibilidad de las amplitudes elevadas. No
obstante el empleo de barridos de poca amplitud no puede tampoco ex-
tremarse pues, la disminucién en el paso de corriente, resta sensibilidad
a las medidas. Una amplitud de barrido de 25 6 30 mV puede aceptarse
como éptima.

Frecuencia

La influencia de este dato scguida con los registros oscilograficos, en
base senoidal, es en todo andloga a la de la amplitud del barrido. Las fre-
cuencias superiores a las de la red, mayores de 50 c. p.s., no s6lo pertur-
ba la reversibilidad sino que redondea las figuras haciéndolas perder con-
trastes. Con frecuencia menores de 50 c. p: s. se mejora la reversibilidad,
pero no en un orden que supere grandemente a los resultados obrcmdm

con 50 c. p.s.
Electrodos de referencia

Todo este estudio se ha realizado empleando ambos electrodos; mos-
wramos los obtenidos con E. C. S. por resultar estas medidas de una esta-
bilidad v reproducibilidad muy superior a la que se logra empleando el
electrodo de lecho de mercurio. Como puede comprobarse en el estudio
comparativo de electrodos que hemos presentado en CIK 1 M, prescin-
diendo del desplazamiento de potenciales que' acompafia al cambio de
electrodos, no aparece influencia sobre ia naturaleza del proceso, en
cambio, el paso de corriente aumenta mucho lo que, en clerto aspecto, da
una mayor sensibilidad al electrodo de lecho de mercurio.

.
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CONCLUSIONES

1> Se propone la disolucién fondo CNK 0,5 M para la determina-
cién cualitaniva del 16n Mn(ll) en el electrodo de gotas operando con la
técnica de registros basada en cl empleo de potenciales ligeramente on-
dulados.

2* Se propone asimismo, y en determinadas condiciones, el uso de
la disolucién fondo FK 0,1 M con andlogos fines analiticos.

32 Se ha encontrado como potencial de pico (vs. E. C. 8.) 0 d¢ ma-
xima simetrfa del proceso electrddico del Mn(Il) en disolucién fondo
CNK el de —1,350 = 0,005 v. operando en unas condiciones de tempe-
ratura y caracteristicas del barrido no muy rigidas, 10° a 50°, 25 a 50
c.p-s. vy 25 a40 mV de amplitud. Este valor concuerda con los Ei4
polarogrificos obtenidos por nosotros y corresponde al valor —1,33 v,
dado por VerpIER en CNK 1,5 N. :

4° En el caso de la disoluctén fondo IFK 0,1 M se ha encontrado
para Vpico el valor —1,570 = 0,005 v. (vs. E. C. S.) operande a 17° y
con un barrido de 40 a 50 c.p-s. y 25 a 30 mV.

5* Se ha encontrade una pmporcmnahddd entre las alturas de las
curvas de campana.y la concentracién Mn(Il) en las disoluciones
FKO1M BrK1M, IK0IM, CIK1 M ySCNKO] M, siendo tales
resultados de interés para el andlisis cuantitativo de estos iones.

6> El estudio comparativo de la influencia de la disolucién fondo en
la mayor 0 menor irreversibilidad del proceso permite establecer el si-
guiente orden, desde la mis a la menocs apta, para favorecer la reversibi-
lidad: CNK 0,5 M, FK 0,] M, BrK 0,1 M, IK 0,1 y 1M, BrK | M, cr
trato de litio 0,1 M, SCNK 0,1t M, CIK 0,1 M y CIK 1 M.

7° Las caracteristicas de la ondulacién del potencial ejercen, como
se ha probado, una influencia en el grado de irreversibilidad del proceso.
Al disminuir hasta cierto valor la frecuencia y amplitud del barrido su-
perpuesto el proceso transcurre menos irreversibilidad.
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8. Se han puesto de manifiesto los cfectos de la temperatura resul-
tando favorecida la reversibilidad al aumentar aquella.

9.° En el estudio polarogrifico del Mn(lI) en las distintas disolucio-
nes fondo se ha encontrado:

a) La siguiente relacién de E42 vs. E. C. 8, con un t = 2,8 segun-
dos y m = 1,684 mg por segundo.

. FK 01 M —1,527 v. a 16"
FEE. I M —-1,855v.al?
CIK 0l M -—-1,528 v.a 17
CIK .1 M -—-1535v.a 17
BrK ' M —-1525v.al7
IK 01 M —1,550 v. a lé
IK 1 M —-1,550v. a 12°
Citrato de litio 0,1 M —1,580 v, a 17°
SCNK 0,1 M —1,530 v. a I6°
CNKOSM —1,355v.a 17

Datos que se relacionan por su valor analitico.

b) Una perfecta proporcionalidad de¢ la altura de onda y la concen-
tracién de Mn(II) resultando lineas casi coincidentes para todos los ha-
logenuros a concentracién 0,1 M y I M (a excepcién del FK 1 M) y
SCNK 0,1 M; de menor interés analitico, por tener pendiente mds pe-
quefia, resultan las lineas del citrato y FK saturado.

c¢) El estudio de las lineas de Tomes confirma el comportamiento

irreversible del equilibrio Mn(I1) j—_>2 Mn(Hg); pero su interés para di-
lucidar el grado de irreversibilidad no es comparable al de los eriterios
derivados del empleo de potenciales ondulados.

.
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James Bonner y Arthur W. Galston.—PRINCIPIOS DE FISIOLOGIA
VEGETAL —Versién espanola de Federico Portillo.  Editorial Aguilar, S. A,
de Ediciones, Madrid, 1955, 485 pags.”

En este tratada de Fisiologin Vegetal los autores desarrollan de una mane-
ra elegante y precisa los temas que han seleccionado para la realizacion de este
obra v se han propuesto con buen criterio desvanecer las lineas divisorias que
puedan existir entre la Fisiologia ¥ la Bioquimica, dando asi una visidén méds
profinda del mecanismo de los fendmenos vitales. Las fuentes bibliogrificas
que les han servido como materia expositiva se encuentran comentadas al final
de cada eapitulo.

Merece mencién resaltar en la exposicién del mecanismo de la FOTOSINTESTS
Ia explicacion que realizan basindose en la teoria fisica de los qUaNTa, dando
con ello profundidad de concepto a la naturaleza intima de este complejo pro-
eeso sin sobrepasar los principios cldsicos, ni penetrar en los modernos estu-
dios con ecarbono radiactivo. '

Tl temsa sobre la nutricidén mineral, aunque conciso, resulta muy comple-
jo: trata del papel que desempefian los principales elementos guimicos esen-
ciales v oligoelementos. Iixponen las disoluciones nutritivas equilibradas y con
clerta originalidad las mezclas de tres disoluciones patron para estudiar cin-
cuenta y ecinco medios nutritivos diferentes, pero de igual concentracién total
en sales nutritivas. Documentan el estudio de las deficiencias elementales con
una sencilla elave para la determinacién de los sintomas de carencia en la nu-
tricién vegetal.

El capitulo sobre enzimas como agentes del metabolismo queda muy incom-
pleto, breve y relativamente elementa! aunque lo expuesto precisa de claridad.

La pm‘te mis sugestiva v trascendentsal es la que trata de la respiracién y
del mecanismo. de las oxidacionses biol6gicas como responsables del conjunto de
actividades que exige la conservacién de la vida. Vencen las diversas difieulta-
des con buen criterio y cierto sentido del humor cientifico como lo demuestran
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en el esquema del camino recorrido por los electrones en la respiracién. Desta-
can el proceso de descomposicién del dcido pirivico en anhidrido carbonico ¥
agua a través de los fitodeidos, constituyendo el micleo central del metabolis-
mo de los azdcares, Acidos organicos, aminodcidos y grasas, Hacen constar que
el metabolismo de los compuestos nitrogenados estd ligado con el metabolismo
de lipidos v ghicidos.

Simplifican esquemdticamente la redueccidn de los nitratos a amoniaco para
que el nitrégeno pueda ser utilizado por la plants en la sintesis de substancias
nitrogenadas y destacan que los dtomos de hidrégeno necesarios para la reduc-
cién proceden de los procesos oxidativos de la respiracién.

En la tercera parte de la obra que trata del crecimiento y desarrollo de las
plantas, ponen de manifiesto que s6lo poseemos en la actualidad el conoci-
miento descriptivo de los procesos fisicldgicos que intervienen en la divisidn ce-
lular de los meristemes, asi como de la transformacion de las células de estos
tejidos, aparentemente idénticas, en una gran variedad de células especializa-
das v nos es ain desconocida la forma en que tales células, genéticamente
iguales, alcanzan su diferenciacidn.

Terminan los autores estudiando la relacién entre las plantas vy el medio
ambiente, problema de mucho interés en el estudio de la determinacién del
complejo ambiental que influye en las diversas especies.

" Dada la importancia que en la actualidad ha adquirido la Fisiclogia Vege-
tal por constituwir la base cientifica de la Agricultura, Industrias Agricolas, y
ser una de las disciplinas fundamentales dentro de las Ciencias Bioldgicas,
aconsejamos el estudio de esta obra, aungue elemental y dogmétiea, a todos los
intelectuales que deseen adquirir una visidn precisa con eclaro rigor cientifico
de-los principales v modernos temas de Fisiologia Vegetal.

A, Ortufio

R. P. Linstead, |]. A. Elvidge y M. Whalley.——A COURSE IN MODERN
TECHNIQUES OF ORGANIC CHEMISTRY.—Ed. Butterworts Scientific
Publications, London, 1955. 190 pags.

Es de todos conocidos el gran avance experimentado por la Quimica Orgd-
nica en los dltirnos 20 afios, ¥ a nadie escapa que ello ha sido posible gracias
a la adopeién de nuevas téenicas de trabajo, de mayor precisién y rapidez que
las cldsicas. Pensernos en el estancamiento a que habia llegado la Quimica de
las Proteinas, hasta el advenimiento de las técnicas cromatograficas en sus
méds variadas formas (contracorriente, particién, cambio de iones, electrofore-
gis...}, o en la intervencién gque las mismas técnicas han tenido en el conoci-
miento de loz diversos tipoz de poliurénidos. Consideremos igualmente el gran
auxilio que las téenicas polarogrificas estin prestando al esclarecimiento de es-
tructuras intermedias, como por ejemplo, »n la explicacidén de los fendémenos
de mutarrotacidon de aziicares. Y no digamos la importancia que, ¢l andlisis es-
pectral en el ultravioleta o en el infrarrojo, estd jugando en la deduccién o con-
firmacién de estructuras de substancias complejas, alealoides por ejemplo,
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El avance sn las téenicas de alto vacio, y la facilidad para gl control vy es-
tabilizacion de presiones reducidas, permite la utilizactdn de estas condiciones
para la destilacién fraccionada, y asi después del logro de porciones bien puras
ha podido avanzarse en el conoecimiento de las inismas, controlando muchas
veces su pureza por métodos cromatogrificos o espectrales.

También se caracterizan los dltimos tiempos de la Quimica, por la introduc-
cion de unas cuantas reacciones basicas, gue han permitido a los quimicos or-
ganicos dedicados & sintesis, el soslayar muchas dg las dificultades que encon-
traban en las laboriosas preparaciones intentadas, lo que se hacia especialmen-
te manifiesto en los organicos dedicados a productos naturales complejos. En
muchos casos, no cabe hablar de introduceién de técnicas sino méds bien de
simplificacién ¢ perfeccionamiento de las mismas. Pensemos en las hidrogena-
ciones cataliticas diversas, en la utilizacién de hidruros metdlicos, en las reae-
clones en amoniaco liquido, etc.

Para, cualquier graduado, que se adentra por los caminos de la investiga-
cion, estas téenicas acaban por serle familiares, pero es un hecho que en la for-
macion bisica de las Universidades suelen omitirse, en su parte prictica, no
asi en cuanto a las ensefanzas tedricas correspondientes, estas técnicas de ul-
tima hora, que de tanta utilidad son, para el investigador puro como para el
que desarrolia su actividad en un laboratorio industrial. -No nos referimos
a Centres de Ensenanza concretamente espafioles, pues en muchos de ellos, so-
bre todo en los que se han establecido los llamados Cursos de Ampliacion, se
da bastanie importancia a la ensefianza de puevas técnicas de trabajo.

Después de estas consideraciones, si observamos el cuestionario del libro
que nos ocupa, es fdcil deducir que éste puede servir, como ha side concebido
por los autores, como Manual para un Curso prictico, que llene la laguna que
en muchoz sitios existia entre la formacion del graduado y la que ha de tener
para el desarrcllo eficiente de sus actividades, especialmente en investigacién.
Los autores para salvar tal laguna desarrollan desde 1951, en el prestigioso Tm-
perial College of Seience and Technology, de Londres, un curso de Quimica Or-
génica, con la misma orientacion que el libro.

El libro estd dividido en tres partes. La primera, que los autores llaman de
«Téeniens de purificacién y separacidéne consta de 11 capitulos o apartados en
los que se tratan cuestiones de gran interés: Cromatografia de adsorcidn, cro-
matografia de particién (en gel de silice ¥ en papel), intercambio idnico, ex-
traceién multiple (en fase liguido-liquido), ionoforesis sobre papel, aislamien-
to v purificacién de proteinas (centrifugacién, cristalizacion...), destilacion
fraccionada a presién reducida, sublimacién a vacio y purificacién de sélidos ¥
liquidos para someterlos a andlisis.

La parte IT, describe experimentos para ¢l entrenamiento en la técnica de
llevar a cabo reacciones especigles o para el manejo de cantidades pequefias
de substancias, agrupando los experimentos en ocho apartados: trabajo con
alto vacio. hidrogenaciones cataliticas a presién ordinaria y a alta presién
{autoclave), reacciones en tubo de Carius, reacciones catalizadas en fase vapor,
reacciones en amonfaco liguido, uso del hidruro de aluminio y litio con fin
preparative, electrdlisis preparativa (copulacién anddica), y ozonolisis. La par-
- te II, estd dedicada a agrupar expurimentos en conexién eon el andlisis cuan-
titativo, ya sean de fundamento fisico o quimico: Determinacién en escala se-
‘mimiero de carbén e hidrégeno, determunacién de nitrégenc por miero-Kjel-
dahl, hidrégeno activo (por el método de Zerevitinoff y por el del hidruro de
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aluminio y litio), -determinacién de pesos moleculares (por crioscopia, ebullos-
copia y destilacién isotérmica), valoraciones potenciométricas, anidlisis polaro-
grafico, andlisis colorimétrico, espectrometria de absorcidon, v medidas sobre la
cinética de reacciones.

En general, la descripcion de cada expenmento se hace en forma muy senci-
lla' ¥ realizable, estando precedidos de una brevisima mtroduceion tedrica y de
unas cuantas referencias hibliograficas.

E] libro reducido de dimensicnes, y con menos de 200 piginas, tiene un va-
lioso contenido. La presentacién es buena, como corresponde a la  liditorial
que lo presenta, y consideramos que ha de ser de utilidad para los que se ini-
cian en investigacidon y como guia de trabajos practicos en Cursos de Amplia-
cibn de Quimica Organica.

Finds Guzmdn

~ David Click.—METHODS OF BIOCHEMICAL ANALYSIS.—(Vol. 1l1).
Ed. Interscience Publishers, Inc., New York, 1956, 437 pags.

;

Con satisfaccién vemos la aparicién del Volumen III de la obra de revision
que nos ocupe, y que corresponde al afio 1956. El plan geneml de la obra, es
el adoptado en los dos tomos anteriores; sobre los mismos, ya expresamos
nucstra opinidén en estos ANALES. [s natural, que en cada uno de estos tomos
s6lo pueda tratarse un nlmero limitado de cuestiones, méxime teniendo en
cuenta la extensidn relativamente grande que se les da, puesto que al ser desa-
rrollada cada una por un especialista, éste generalmente tiende a abarcar el
méximo nimero de puntos, en conexidén con sl método o téenica que revisa,
con la ventaja, ademas, de que el Iiditor no impone moldes ni limitaciones, sino
que deja al autor completa libertad de forma y extension.

Como era de prever, el tomo ITI ha abarcade a cuestiones mdis especializa-
das que los anteriores, pues es ldgico que en los dos primeros se hayan revisa-
do téenicas de uso general, puesto que era la primera necesidad sentida por los
dedicados a la Bioquimica: Ello no es una afirmacion generalizable, ya que por
gjemplo en el III se tratan temas tan gererales como Principios y Aplicaciones
de la Fotometria y espectrometria de llama, o el de Aplicaciones de los tampo-
nes e indicadores de metales, en Bioquimica, junto a temas tan especificos
como el de «Enszayos del decido tidetico (a-lipdico)w.

Quizé la presentacién del temario abarcado en este tomo, sera la prueba
mas significativa. de su interés en cualquier laboratorio dedicado a cuestiones
orgénicas, en todas sus acepciones. He aqui el contenido: Determinacidn de
Compuestos orgdnicos de fésforo, por analisis de fosfatos.—Ensayo de 4cido
tidetico.—Determinacion cuantitativa de histamina.—Microdeterminacion enzi-
matica de dcido urico, hipoxantina, xantina, adenina y =xantopterina, por.es-
pectrofotometria en el ultravioleta—Uso de las oxidaciones con peryodato en
andlisis bioquimico.—Analisis de grupos finales en polisacaridos—Uso del ani-
lisis por infrarrojo, en la determinacién de estructuras de hidratos de carbo-
no—Medida de Ia estabilidad de iones complejos por uso de resinas de cambio
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ibnico.—Andlisis de Complejos metal-proteina.—Aplicacién de tampones e .ib-
dicadores para metales, en. Bioguimica—Determinacidn de cine en materiales
biolégicos —Fotometria y espectrometria de. llama. Principios y Aplicaciones.

Todos los capitulos, con s6lo su enunciado translucen su contenido. Kl va-
lor, de cada ung, se jncrementa por el gran nimero. de referencias,.y .asi, por
ejemplo, para un tema tan especifico como ¢l del acido tidetico {factor de cre-
cimiento de muchos microorganismos,. y parte esencial del grupo -prostético de
algunas ceto-dcido-oxidasas) se hacen hasta 27 citas hibliograficas; 165, para el
de determinacién de fosfatos, 53 citas sobre determinacién de histarina, ete.
Los temas de oxidacién peryddica, con sus 169 citas, v e! de determinacidn. de
grupos finales en polisacaridos, con 99 citas, son revisiones amplias y. muy bien
logradas. Destaca este ultimo tema por ser de excepcional importancia para
todos los que de alguna manera trabajan en el campo de los Hidratos de car-
bono, para los que igualmente es de utilidad el anterior de la oxidacién peryé-
dica, v el posterior de determinacién de estructuras mediante infrarrojo. El
terna sobre tampones y sobre indicadores de metales es de una gran importan-
‘cia bioguimica ya que en los procesos vitales existé una intervencidn clara de
los iones hidrégeno por un lade (actividad de los mismos expresada por su
pH), ¥ de la concentracién activa en metales por otra. (se entiends por pM, ¢l
logaritmo negative de la concentraciéon molar de iones metdlicos hidratados li-

~ bres), y de ahi la importancia de los tampones, en el campo bioquimico, ya que
estos son capaces tanto de sostener ol pH como el pM; interesantes considera-
-clones hace el autor sokre el uso de indicadores para la determinacién del pM,
por gjemplo sobre la utilizacion del murexido para valorar el pCa. _

Sobre valoracidon de cince gn materiales varios, se ofrece una extensa revisién,
si bien atn mds amplia es la dedicada a.espectrometria y fotometria de llam&
a cuyo tema se destinan 51 paginas del tomo ILL .

Cuenta, ademsds, con un indice de autores, otro de materias y uno general
que incluye las cuestiones tratadas en tomos anteriores, con lo que se facilita
la busca de cualquier punto de interés. Cada capitulo o revisién, va precedida
de un cuestionaric muy explicito, gue igualmente facilite el hacerse cargo de
los puntos escuetos que son tratados sn la revision.

Acerca de la presentacidn no, caben alabanzas pues es caracteristica de la
Editorial «Intersciencen, harto conocida, el presentar sus libros en papel de la
mejor calidad ¥ con una impresién y encuadernacién delicada,

Ginés Guzmadn

S. P. Colowick y N. 0. Kaplan—METHODS IN ENZYMOLOGY.—
Academic Press Inc. Publishers. New York, 1935.

De los cuatro tomos de que consta este tratado estdn en nuestro poder los
dos primeros, los cuales tratan de la preparacién v ensayo de las enzimas, mien-
tras que ¢l tercero trata de preparacién y ensayo de sustratos y el cuarto sobre
técnicas especiales. Quedan, pues, fuera de nuestra observacién dos tomos con
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titulos muy. sugestivos, sobre todo el dltimo, pero son suficientes los dos pri-
. meros para formarnos un juicio sobre el formato y ¢l alcance de esta obra.

Bastaria en principio ver entre los consejeros y colaboradores -los nombres
de Summner, Theorell, Ochoa, Chance..., para comprender que, prescindiendo de
las revistas de. consulta, tenemos al alcance una de las obras de mayor enver-
-gadura gobre la’ materia.’

El primer tomo contieng una primera seccién dedicada a los métodos gene-
rales en el trabajo sobre enzimas, muchos de los cuales son aprovechables in-
cluso para el trabajo biogquimico en general. Después, al tratar sobre cada en-
zima o sistema enzimético lo aborda de la forma méds completa dentro del
modo usual, 0 sea, una pequeiia introduceién, método de ensayo, procedimien-
tos de purificacidon y propiedades, todo ello complementado con notas biblio-
graficas, lag cuales, a juzgar por las que nosotros hemos usado, resultan muy
acertadas.

Entre las propleda.des no se descuida el estudio sobre cinéticea y mecanis-
mos de reaccién, dando siempre una idea. del estado actual pn cada caso. En
cuanto a los métodos de obtencién de preparados enzimédticos, suele dar varios
por orden cronoldgico, acompanados de un juicio sobre cada uno de ellos. En el
caso de enzimas cuya obtencidén en estado puro ha sido conseguida, se explican
las diversas etapas de la cristalizacién,

Sélo podemnos oponer dos ligeros reparos: primero el que no se estudien las
diversas enzimas ateniéndose a slguna clasificacién de las generalmente conoci-
das sin dar explicaciones, debido, quizds, al sistema de varios colaboradores in-
dependientes, y segundo una excesiva tendencia a enfocar los temas desde el
punto de vista médico.

En resumen el libro, parece destinado a ser durante bastante tiempo una de
las primeras obras en su género,

. F. Sabater
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