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INTRODUCCIÓN 

El estudio polarográfico de los elementos: Ti, Zr. H£ y Th, resulta di
fícil, probablemente debido a una fuerte hidrólisis, y fácil formación de 
complejos. 

Diversos autores han estudiado estos elementos y se observan discre
pancias entre los resultados de unos y otros. 

Nosotros realizamos un estudio detallado de los elementos del grupo 
IV: Ti, Zr, y Hf, e iniciamos el estudio de los actínidos con el Torio, si
guiendo así, la línea de este laboratorio, de estudiar polarográficamente 
los elementos de la parte central del Sistema periódico, en mezclas hidro-
alcohólicas, especialments los lantánidos y actínidos. 

Con el fin de llevar a cabo este estudio, utilizamos tanto la polarogra-
fía ordinaria, como la polarografía derivada y la microculombimetría, a 
fin de aportar datos que contribuyan a esclarecer su mecanismo de re
ducción en el electrodo de gotas. 

En todos los casos se procura encontrar unas condiciones que nos 
sean favorables para su determinación analítica. 
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T É C N I C A S 

POLAROGRAFIA 

La polarografía está basada en las observaciones hechas por el profe
sor Heyrosvky de las relaciones corriente-voltaje, obtenidas en la reduc
ción de una substancia en el electrodo de gotas de mercurio en presen
cia de un electrolito inerte, cuya concentración ha de ser como mínimo 
cincuenta veces mayor qua la de la substancia reducible. 

El cátodo consiste en un capilar del cual fluyen continuamente gotas 
de mercurio, tenÍ3ndo de esta forma a intervalos determinados un cáto
do nuevo, y el ánodo consiste generalmente en un pozo de mercurio o un 
electrodo de calomelanos. 

El potencial de semi onda, es el potencial en el que ocurre que : 

i = i , /2 = d 

dicho potencial viene relacionado por la ecuación de Nerst 

E = E,/, + ^ in 
' nP 

pudiéndose transformar en la siguiente expresión 

P _ „ 0'059 
I' - E / , + log 

Dicho potencial está influido por la constante dieléctrica del medio, 
naturaleza del electrolito soporte y la fuerza iónica del medio. Si la re
ducción ocurre irreversiblemente además pueden influir, la temperatu
ra, la concentración y el pH. 

El uso del electrodo de gotas de mercurio como un medio de obtener 
la medida de la corriente de difusión rigurosamente proporcional a la 
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concentración de la substancia en estudio, se debe a Heyrovsky, y hasta 
el presente ha sido uno de los métodos más utilizados para fines analí
ticos. 

Una expresión matemática para hallar el valor dt la corriente de di
fusión en función de las características del electrodo y de la substancia en 
disolución ha sido deducida por Ukovic (1), el valor de dicha corriente 
viene dado por : 

i , = óOT.n.Dy^.c.m.'l'.ei' 
a 

donde i^ está dada en microamperios, D en cm'/seg. , c en milimoles. t 
en segundos, m en miligramos, y n número de electrones implicados en 
la reducción de la substancia. 

La parábola de orden 1/6 con respecto al tiempo a que da lugar la 
ecuación no ha podido ser reproducida experimentalmente, al final de 
la vida de la gota es cuando únicamente se aproxima a dicho valor. 

Strelow y Stackelber (2) y Lingane y Loveridge (3) han propuesto 
diversas modificaciones, encontrándose como más aproximada la si
guiente : 

( A T)1/J tl /6 \ 

1 + • — 

Una más reciente ha sido obtenida en este laboratorio; considerando 
la gota como un segmento esférico; la expresión obtenida es como si
gue (4): 

i =705.n.c.D'/2.m==/^' '"•[•--^•"•(-^r- "••»'(^)*"] 
donde a es el radio del capilar. 

Esta expresión se ha comprobado experimentalmente dando valores 
más aproximados a los teóricos que las anteriores expresiones. 

Un valor de gran interés analítico que se desprende de la ecuación 
de Ilkovic es: 

I = = 6 0 7 . n . D ' / 2 
c. m'l\ t'" 
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Llamándose a I la «constante de la corriente de difusión» que puede 
ser reproducido en un ± 5 %. 

La utilidad de esta constante es d : gran interés ya que hace compa
rables ondas obtenidas con diferentes capilares, o con el mismo capilar 
y a diferentes presiones de merciu^io. Luego conociendo I, î  , m y t, se 
puede calcular la concentración de cualquier substancia; i^ , m y t, es 
característico de cada sistema de trabajo. 

Hemos medido la salturas de onda por el procedimiento de las tan
gentes corrigiéndose así de una manera gráfica la corriente residual. El 
potencial de onda media se ha medido por medio de las gráficas E fren
te a log i/(i^ -i), utilizándose al mismo tiempo dichas gráficas para ob
servar si el proceso es o no reversible. 

El potencial de semi onda así obtenido es sólo aproximado, puesto 
que en el registro directo del polarógrafo se modifica siempre dicho po
tencial, además influye la caída de tensión dentro de la célula, debido 
a la resistencia del electrolito. 

Para conseguir un valor más aproximado de este potencial es necesa
rio restar al valor obtenido por las gráficas E frente a log i/(i^ -i) el valor 
Í R , en que i es el valor de la corriente en el punto medio de la curva po-
larográfica, medida en microamperios y R la resistencia de la célula en 
ohmios. 

Efecto de la variación de la presión^ de mercurio 

De acuerdo con la ecuación de A. Serna y J. Sancho y la de Ilkovic, 
î  es proporcional a: m"'" . t''", y esta relación aproximada sirve para 

indicar el efecto de la variación de la altura de la columna de mercurio 
en la corriente de difusión. La velocidad de flujo de mercurio por el ca
pilar es proporcional a la altura de la columna de mercurio (medida des
de el extermo inferior del capilar hasta la parte superior de la columna) 
menos la presión de retroceso debida a la tensión superficial al mercurio. 

La presión de retroceso en función de la masa de una gota de mercu
rio y el tiempo de goteo viene dada por la expresión 

3'n 
P = ; r cm de H g 

mt ' ' ' ° 

(m . t viene dado en mgr por segundo). Generalmente el valor de m . t 
está entre 3 v 6 mgr. s. El valor de P está generalmente entre 2 y 3 cm. 
de Hg . 
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Por consiguiente la altura efectiva de mercurio será: 

llcorr, = '^medida ' -t̂  

A partir de las ecuaciones de vida de gota, la relación entre la co
rriente de difusión y la presión de mercurio viene dada por: 

i 
= K H Yh \ corr. ; 

de donde î  es proporcional a la raíz cuadrada de la altura corregida de 
mercurio. 

Efecto de la temperatura 

La variación de temperatura influye en î  por su efecto sobre la vis
cosidad, densidad y tensión interfacial del mercurio y sobre el coeficien
te de difusión de la substancia. La variación en î  debida a los tres pri
meros es despreciable comparada con la debida al último de ellos. El 
coeficiente de temperatura de D para la mayor parte de los iones en agua 
es de un aumento de im 2-3 % por grado centígrado, y en consecuencia 
el aumento de î  debido a esta causa es de 1-1,5 por °C. Teniendo en 
cuenta otros factores el coeficiente de temperatura de i^ es alrededor del 
2 °/o por término medio, y para fines analíticos la temperatura de la cé
lula polarográfica debe estar controlada entre ± 0,5 °C o menos. 

Curvas debidas a procesos de difusión 

En general la corriente debida a la reacción de una substancia en un 
electrodo viene determinada por la velocidad específica de la reacción 
electroquímica, la cual depende del potencial del electrodo y a su vez de 
la concentración de la substancia y del producto de reacción en la super
ficie del electrodo. Estas concenti-aciones dependen de las velocidades de 
difusión y en algunos casos también de la velocidad de ciertas reaccio
nes químicas que se producen en la disolución. Por el momento conside
raremos solamente la difusión y la velocidad de la reacción electroquí
mica como factores de control. 

Cuando la velocidad específica de la reacción electroquímica es muy 
alta de tal forma que la corriente está controlada esencialmente por pro
cesos de difusión, el cálculo de la pendiente de la curva corriente-voltaje, 
es relativamente fácil, habiéndose realizado primeramente por Heyrovs-
ky e Ilkovic (5). No hace mucho que se ha llamado la atención hacia el 



C-236 Antonio Pujante García 

cálculo teórico de las curvas corriente-voltaje mediante corrientes con
troladas por la velocidad de reacción del electrolito y por difusión. Al 
estudiar la pendiente de las curvas corriente-voltaje es esencial conside
rar tanto el comportameinto de las substancias que reaccionan en el 
electrodo, como los productos de reacción. Tomaremos primero el tipo 
más común en la práctica en el cual una molécula de reactivo da lugar a 
una molécula de producto. La reacción se puede escribir de la siguiente 
manera: 

A -I- n e - > B 
y su opuesta: 

B > A + ne -

y las concentraciones y demás factores del oxidante (A) serán represen
tadas por un subíndice 1 y las del reductor (B) por un subíndice 2. 

A fin de conseguir una fórmula general supondremos que A y B es
tán presentes en la disolución inicial a concentraciones Ci* y C2* rno-
les . cc~' respectivamete. 

Por tanto el polarograma completo contiene el paso anódico debido 
a la reacción B > A + ne~ y el paso catódico debido a la reacción 
inversa. 

Si la reacción es lo suficientemente rápida, uno de estos dos pasos se 
funde con el otro para dar un solo paso. 

La ecuación que expresa el proceso de difusión del oxidante es: 

ye, 
(1) 

siendo C, = C * a, t = O y X ^ O (la) 

Para el reductor será: 

T T - = ^^ ^Z^ (2) 

siendo C. = C=* a, t = O y X ^ O (2a) 
Para resolver esta ecuación son necesarias dos condiciones, a saber: 

a) En la superficie del electrodo el flujo de reacción sobre la superficie 
es igual al flujo del producto que sale de él, por tanto: 
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b) El flujo dado por la ecuación (3) es igual a la velocidad final de reac
ción de conversión de A ,a B en el elecuodo, esto viene determinado por 
el potencial y las concentraciones de A y B en la superficie de él, lo cual 
nos vendrá determinado por Ci° y C2" respectivamente. La velocidad fi
nal de conversión es igual a la velocidad del proceso electroquímico 
A >• B menor que el proceso inverso, de donde tenemos: 

/ 80, \ íigE ( l - a )B K , 

en esta expresión representa n F / R T y E es el potencial electródico rela
tivo a uno de referencia cuyo potencial es constante respecto al de la 
disolución. El valor de a es aproximadamente de 1/2, k / y ka' son las 
constantes de velocidad (en cm . seg~' y sus valores absolutos dependen 
de la elección de un «cero» para la escala de E. 

En el caso de una reacción reversible^ la curva corriente-voltaje tiene 
una región anódica en la cual el porcentaje de ]a corriente anódica es in
dependiente de E, es decir, la región de la corriente límite de difusión 
anódica y una región similar de corriente de difusión catódica es inde
pendiente de E. Entre estas regiones hay una intermedia donde la pen-
diete de la curva corriente-voltaje es abrupta, A y B están presentes a 
concentraciones moderadas en la superficie del electrodo y ocurren pro
cesos electroquímicos directos e inversos. 

Si la reacción es rápida, las velocidades de los procesos directo e in
verso pueden ser grandes comparados con la velocidad final de conver
sión, y entonces se dice que la reacción procede reversiblemente. 

Si consideramos C2 como «cero», y solamente consideramos la parte 
catódica de la curva, el valor del potencial lo podremos obtener de la ex
presión : 

despejando: - ^ i ^ = ^ - (J^Y' . eP^^ 

I 

como : —• *— = -:— resulta: , í = •—— = — {-~^\ .0 
C* 

resulta: , í = • = — —^ . 
i C,* - Cr k', \ D,/ 
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Despejando E obtendremos: 

"TT In-— —— -f- —— In ^ = E,,, 4- —— In 
P i ''' tiF 

De donde podemos sacar el valor de Ey, 
En el caso de un proceso irreversible Ci" y C-f no son constantes a 

través de la vida de la gota de mercurio y por tanto se debe encontrar 
una nueva solución a la ecuación de difusión. Cuando la solución, por 
ejemplo para C,, se diferencia para obtener el gradiente de concentra
ción de A en la superficie del electrodo y multiplicamos por D i , se ob
tiene el flujo de A hacia el electrodo, obteniéndose la siguiente ex
presión : 

-D, ( - ^ ) , ^ , - (K^C.* - K.C.*) exp h ^ t . erfc h . tV= 

1 1 i . _ a B E j ^ , ( l - a )BE 
en donde Ki e ^ , y, K2 = k- e ^ 

h = (3/7)/. (K, D - ' / . + K. D.-'/.) 

El símbolo erfc nos define la función complementaria de errores se-

gún la fórmula erfc = 1 — erf x — 1 — 2/ V TC I e '' dz 
J o 

La corriente en un tiempo t desde el comienzo de la gota de mercu
rio se obtiene multiplicando h por nFbt^^'' donde bt" '̂' es el área de la 
gota siendo b una constante proporcional a 2^1^ de la velocidad de flujo 
de mercurio, luego el valor de it será: 

it = n F b t̂ '̂  (K,C,* - K.C3*) exp h ^ t . erfc h . t'i' 

Si definimos Eo como el potencial de referencia del electrodo y expre
samos los potenciales de electrodo relativos a Eo por medio de v, tene
mos la expresión: 

it = nFbt=/ '̂ Ci*Di'/2 k ( e - ^ P ' ' _ - ^ " ^ e-<'-^>P^ ) exp h. t. erfc. h. t"? 
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POLAROGRAFIA DERIVADA 

En este método se estudia el cociente di/dE ó A i/A E, frente a E en 
lugar de i frente a E, es decir en vez de registrar la curva polarográfica 
corriente, se registra su gradiente. Fundamentalmente hay dos posibili
dades : la relación deseada A i/A E se obtiene y registra directamente 
por un circuito preparado, o se mide primero la relación usual i/E y se
guidamente Se diferencia eléctricamente. • ; 

Heyrovsky (6) utilizaba el siguiente método cuyo principio ss basa 
en la figura 1; se utilizan dos electrodos de gota de mercurio sincroni
zados, goteando ambos en la miáma disolución. La. relación de resisten
cias Ri y R2 se elige de tal manera que los capilares' tengan una diferen
cia de potencial A E de alrededor de 10 mV con respecto al pozo de 
mercurio. El galvanómetro M mide ,1a diferencia correspondiente de co
rrientes parciales en R2 y R3 (Ai) de; tal manera que la relación deseada 
Ai/A E con respecto a E se obtiene; directamente. 

En lugar de un galvanómetro ordinario se puede utilizar según Ba-
rendrecht (7), uno diferencial reemplazando los dos terminales de éste 
a Ro y R3 . El polarograma así obtenido da un máximo en el potencial 
de semi-onda el cual es independiente de la corriente total i. Por este 
método se aumenta la separabilidad de dos ondas muy juntas. Al mis
mo tiempo se aumenta la resolución, a causa de que dos ondas que apa
rezcan con dos picos separados muy poco, en polarografía ordinaria no 
aparecería corriente límite entre' ellas.. En este método E depende de la 
resistencia del galvanómetro y -por tanto de su sensibilidad y por consi
guiente hay una p'érdida de corriente a través de M, dicha pérdida fue 
eliminada posteriormente por Airey. y .Smales (8). 

Un problema difícil se presenta cuando âs .gotas de cada capilar tie
nen tiempo de vida casi iguales, por esta razón SÉ utiliza generalmente 
el segundo método (9) (10) {\\{M^.¿..- \ ] 

El principio de la diferenciación eléctrica 'se puede explicar con rela
ción a la figura 2. Si un voltaje'-.üs «e-áplic-ar-aH-.la-JDarte interna entonces 
el Uc a través del condensador C es prácticamente el mismo que el U^ 
suponiendo que l/w c ^ r R . La corriente i que pasa a través del conden
sador es proporcional a la variación periódica del voltaje; por tanto 
i — C . d U c / d T íj; C. dUE/dT. Finalmente a través de R tenemos el 
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voltaje: U^ == i . R ^ R . C . d U ^ / d T . La validez de esta relación deja 
de cumplirse conforme aumenta R respecto a 1 /«JC. El circuito com
pleto se muestra en la figura 3 (C = 2.000 — 5.000 microfaradios) y 
R, — R2 es un Shunt Ayrton, Ri + Ro vale aproximadamente de uno 
a dos Kohm. 

Se puede deducir por lo que anteriormente hemos visto que el gal
vanómetro M indica el cambio en el voltaje de la gota a través de Ri es 
decir: Ri . d î  / d T ; el cual podemos sustituir por : R . d i^ / d E , que es 
la relación deseada si el voltaje tomado de P aumenta linealmente res
pecto al tiempo. 

Lingane y Willians (13) así como otros han trabajado teóricamente 
con la forma y la altura del polarograma registrado, y para un proceso 
reversible la corriente que atraviesa M (altura de pico) viene dada por : 

RT 

RT " 

donde i^ es la corriente de difusión, y R,̂  la resistencia total del circui
to. Esta relación sólo es válida suponiendo que la constante de tiempo 
del circuito del condensador: C (R2 -f R3 -i- R „ ) es pequeña compara
da con dR|^ / d T . 

Cuando el pico del polarograma derivado es negativo respecto al po
tencial de semi-onda, la curva derivada es asimétrica y el máximo es 
menor de lo que podría esperarse teóricamente; debido a que las osci
laciones de cada gota son relativamente muy grandes. 

Se necesita un fuerte damping adicional del instrumento detector, lo 
que equivale a aumentar el tiempo de respuesta del registrador, con lo 
que se intensifican aún más la distorsión y disminución de la curva según 
se describió anteriormente. 

La ecuación anterior muestra aún otro factor importante; a saber: 
que el máximo de corriente de la curva derivada no es proporcional a la 
concentración; la proporcionalidad sólo ocurre cuando el segundo tér
mino del denominador es despreciable en comparación con la unidad, 
tanto ij como R,̂  son pequeños. 

Da aquí que sea necesario trabajar con las concentraciones más ba
jas posibles y mantener la resistencia de la célula y las demás resistencias 
del circuito lo más pequeñas posibles. Cada requisito es posible sólo den
tro de ciertos límites, porque la sensibilidad de la polarografía derivada 
es menor que la de la polarografía ordinaria; finalmente debemos men-
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donar' qué la proporcionalidad entre i J ̂ ^̂  y la • cajjacidad C indicada 
por'la ecuación anterior no es exactamente válida ya que un aumento 
en el valor de C, la constante de tiempo: C (R2 + R3 + R „) también 
aumenta, ésto es causa dé una disminucíión del máximo, como ya se ha 
expuesto anteriormente. ' 

Paulik' y Proszt (14) recomiendan el uso de 'un transformador en lu
gar de un condensador. Si hay algún cambio en i que pasará a través 
del primario de un transformador el flujo de corriente cambia de acuer
do con la ecuación: ' 

;Í :• :• . . . : d 0 p ' ., . dip ; . . • 
= Kr n •••••• • • ; . •. . d T " d T 

donde d 0 p :s el flujo de corriente y K es una constante que depende 
de las características del transformador. 

La F.e.m. inducida en el secundario es: 

Es = - K. . Kp - ^ 

si llamamos R la resistencia del circuito secundario y del galvanómetro 
podemos escribir: 

is = Kp . Ks 1/R . dip/dT 

y, si consideramos que el voltaje cambia line'almente y agrupamos las 
constantes' en una sola llamada K: ' ' ' 

î  = - K . d i . /dE 

La ventaja dé este método es la no existencia de distorsión, y por 
tanto no disminuye la altura de pico, dando una forma perfectamente 
simétrica. La reproductibilidad de las alturas de onda y la proporciona
lidad de las concentraciones está dentro de un margen de error de un 
± 2 % . 
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MlCROCUI-OMBIMETRIA 

Se han utilizado dos técnicas distintas para determinar el número de 
electrones que intervisnen en la reducción de los elementos estudiados. 
La primera que vamos a describir es la de G. A. Gilbert y E. K. Ri-
deal (15) utilizada ya en anteriores trabajos en este laboratorio (16) (17). 

En esta técnica se utiliza sólo una célula y se integra la corriente mi
diendo la propia variación de la corriente de difusión. 

Se parte de la ecuación dé decrecimiento de la concentración de waz 
substancia que se reduce en el electrodo de gotas de mercurio bajo la in
fluencia de la difusión : 

dT ' nVP 

donde C es la concentración en moles por litro; V el volumen en litros, 
Ks la corriente de difusión en amperios correspondiente a la altura de 
onda de 1 cm.; C = K . h, donde K es la concentración de substancia 
reducible que se requiere para tener una onda de I cm. 

De aquí se deduce que : 

d(logh) 
dT 

o lo que es lo mismo: 

= - KJ 2'30. n. F. V. K, 

Alog id g ia 
= — 4'403. 1 0 - ' ' 

V. n . C 

donde i está dada en microamperios, T en segundos, V en mililitros 
y C enmil imoles . 

Los valores obtenidos son algo mayores que el verdadero y Meites 
(18) indica que deben tomarse con cautela los datos obtenidos, sobre 
todo si se utiliza como ánodo el pozo de mercurio, pero los datos obteni
dos por Gilber y Rideal con distintos ándos, o los obtenidos por otros 
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métodos (19) no proporcionan una mayor exactimd; la célula utilizada 
en este método, es de un volumen de 0'3 a 0'5 ce. 

La técnica que también se ha utilizado es la descrita por Harry B. 
Mark, Jr., EUis M. Smith y Charles N . Reillei (20) que se basa en los 
siguientes principios. Si la magnitud de la corriente constante no ex
cede durante el tiempo de electrólisis a la corriente que puede soportar 
la muestra A presente en la célula, cuyo valor se está determinando; el 
número total de culombios consumidos será igual al producto de la 
corriente por el tiempo de electrólisis. 

Para Ja electrólisis con electrodos sólidos no existe problema, pero en 
el caso de que varíe la superficie de uno de ellos, caso del electrodo de 
gotas de mercurio en que la superficie de cada gota varía desde un valor 
cero hasta un máximo que depende del tamaño de dicha gota, la densi
dad de corriente variará desde un valor muy pequeño a uno muy grande 
según la superficie de la gota. 

El cambio de densidad de corriente al caer una gota y empezar otra, 
da lugar a un potencial inicial de la nueva gota mucho más negativo 
que el necesario para reducir la muestra A, por tanto por un momento 
el potencial permanece anormalmente más negativo, reduciéndose ade
más de A otras especies que puedan estar presentes junto a A. 

Estas fluctuaciones de potencial se pueden reducir considerablemen
te colocando un condensador en paralelo con la célula, al aplicarle a ésta 
una corriente perfectamente controlada. 

De esta manera se puede utilizar un electrodo de gotas de mercurio 
siempre que le suminisn-emos una corriente controlada a la célula a tra
vés de un condensador de gran capacidad en paralelo, y de esta manera 
quedan corregidas las variaciones de corriente.. Para el cálculo de n es 
suficiente calcular la variación instantánea de máximo potencial E^^^ 
que puede tener lugar durante la vida de la gota, cuando un condensa
dor de gran capacidad está colocado en paralelo con la célula. Para en
contrar AEmo« , tenemos la siguiente expresión: 

AF q - q° 

Donde qo es la carga en el condensador al nacer la gota y q es la car
ga durante cualquier tiempo T de la vida de la gota. Haciendo: 

q = qo -f I (T - To) 
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siendo I la corriente suministrada por la fuente de corriente constante y 
(T — To) es el tiempo desde que nace la gota hasta el tiempo T. La ca
pacidad del condensador ha de ser de 20 microfaradios o mayor. 

De esta manera la variación de potencial durante la vida de la gota 
no es mayor de 0,02 voltios. 

Así es posible determinar el valor de n, sirviendo este método aún 
cuando el potencial de descomposición del electrolito fondo u otra espe
cie en disolución es sólo de 0,05 ó 0,06 volts, más negativo que el poten
cial de semi-onda de A. 

Esto representa una clara ventaja sobre los métodos que utiUzan un 
potencial aplicado constante ya que impide el desplazamiento del poten
cial del electrodo de gotas de mercurio hacia valores más negativos en el 
curso de la electrólisis. 

Esta técnica de corriente constante tiene además la ventaja de sim
plificar grandemente la integración de la corriente. Por este método el 
valor de n se calcula a partir de la expresión: 

I. T Q 

F. m F. m 

donde I es la corriente suministrada en microamperios, T es el tiempo 
de electrólisis en segundos, F es el Faraday, y m puede ser calculado a 
partir de los dos polarogramas efectuados antes y después de la electróli
sis y su valor es: 

/ i ' ' . - i ^ 
m = M„. V . 

donde- Mo es la concentración de la muestra A en milimoles, V el volu
men de la disolución utilizada en mililitros, i . es la córlente de difusión 
antes de la electrólisis y i^ la de después de ella. 

El valor de Q puede ser corregido en una cantidad para un pequeño 
número de culombios q' consumidos durante el polarograma inicial es 
decir, Q será igual en este caso a: 

Q = I.T. + q' 

Como el valor de q' es pequeño respecto de I.T., sólo es necesario un 
valor aproximado. Este valor es del orden de : 

q' = id , • T , . 

donde T d̂  el intervalo de tiempo desde el punto del potencial de semi-
onda al final de polarograma. 
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A P A R A T O S 

Estabilizador de corriente.—Philips 7776. Electrónico, de un 0,2 % 
de estabilidad. Constancia de frecuencia. 

Polarógrafo.—Radiometer P 0 4 , de inscripción directa, ya descrito en 
otros trabajos realizados en este laboratorio, constituye un aparato de 
montaje sólido y de gran precisión. 

Medidor de pH.—Se ha realizado con un modelo Philips Gm 4494, 
con electrodo de vidrio, que permite apreciar valores de p H con error 
menor de 0,01 %. 

Termostato.—Tiene un sistema de caldeo automático, con agitación 
continua que permite mantener la tsmperatura constante entre ± 0,05 °C. 

Fuente de corriente constante utilizada en la técnica microcolu/mhv-
métrica.—El esquema de dicha fuente (20) se presenta en la figura 4, 
que como se puede observar está formado por una batería de 90 V con 
un grupo de resistencias en serie, y de esta manera se pueden obtener 
ocho valores de corriente, aproximadamente entre 2 y 10 microamperios. 

Para utilizar dicha fuente se pone inicialmente el conmutador Ss en 
conexión con el polarógrafo y seguidamente se obtiene el polarograma 
inicial para hallar i^ a continuación S3 se conecta a la fuente de corrien
te y se cierra el circuito con el interruptor S i , poniéndose a la vez a 
funcionar el temporizador T, que nos indicará el tiempo de electrólisis. 

Cuando se llega al tiempo deesado se desconecta Si y S3 se conecta 
de nuevo al polarógrafo, para obtener i-̂ ^ y de esta manera se dispone de 
los datos necesarios para calcular n. 

El voltaje se mide con un potenciómetro aplicado a la resistencia pa
trón R , con lo que así se determina la intensidad de corriente a través 
de la célula. 

Debido a que en estas condiciones la descarga de la batería y las mo
dificaciones de su voltaje, aún en circuito abierto, no permiten obtener 
un potencial rigiu-osamente controlado; se ha diseñado una fuente de 
alimentación según indica la figura 5, compuesto en' un estabilizador de 
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núcleo saturado (E) con regulación en alterna de ± I %; un rectificador 
doble onda, con diodo de silico y circuito de filtro convencional; siendo 
el funcionamiento del aparato análogo al anteriormente descrito (R). La 
tensión continua obtenida se lleva a través de una resistencia de carga R^ 
a una «válvula patrón de tensión» del tipo diodo gaseoso (Philips 85A 1). 

Manteniendo las condiciones óptimas de tensión de encendido y ré
gimen de corriente media, se ha logrado una estabilidad de tensión muy 
superior a la de la batería: 85 ± 0,05 volts. No habiendo sido necesario 
el efectuar un montaje en cadena de válvulas patrón. 

Un circuito «resistivo» constituido por siete resistencias de 5 Mg y otro 
de ajuste medio formado por cinco resistencias de 1 Mg es completado 
por un ajuste fino logrado con un potenciomémco de 1 Mg. 

En el circuito se intercala una resistencia patrón de 100 kilo-ohmios. 
Esta resistencia se ha tarado con un patrón Trüb Taüber de 50 kilo-
ohmios Y un potenciómetro de la misma casa, especialmente diseñado 
para el tarado de milivoltímetros. 

La precisión de la resistencia es de ±t 0,02 %. 
La precisión del puente es de ^ 0,02 mV en la escala de O a 15 mV. 
Al tener esta resistencia de 100.000 ohmios nos permite calcular có

modamente la corriente en la célula, pues se corresponderán los milivol-
tios leídos por un método de oposición en los microamperios de corrien
te en el circuito. La misión del microamperímetro es solamente contro
lar la intensidad de corriente que pasa a través de dicho circuito. 
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CONDICIONES EXPERIMENTALES 

I) Equipo de trabajo.—Se utilizó un célula de tipo convencional, en 
forma de tubo de ensayo ancho y corto. La célula estaba cerrada her
méticamente por un tapón de goma con los orificios necesarios, para el 
paso del capilar, puente de electrodo de calomelanos, termómetro y dos 
cubos para la entrada y salida de gas inerte. 

El capilar de la Casa Radiometer es de una longitud de 15 cm y de 
96 mieras de diámetro. Las características de flujo, tiempo de gote, etc., 
para distintas concentraciones se dan en la tabla I. 

II) Reactivos.—Mercurio.—Se ha utilizado un mercurio puro some
tido a dos destilaciones al vacío y una purificación posterior electrolítica, 
según detallan trabajos anteriores de este laboratorio. 

Sales utilizadas.—El Cl., Ti procedía de la casa E. H. Sargent and 
Co.; El CloZrO.8 H.O de la casa Matheson Coleman and Bell. 

El ClsHfO.S H.O se preparó a partir de un HfOs de un 99,5 % de 
pureza, de la Casa E. H. Sargent and Co. Este óxido de hafnio se disol
vió en sulfúrico concentrado y posteriormente se precipitó con amonía
co, obteniéndose el Hf(0H)4, seguidamente se disolvió dicho hidróxido 
en CIH concentrado, cristalizando el CLHfO.S H„0 en forma de agujas 
blancas que fueron posteriormente desecadas. 

El CUTh.S HoO se preparó a partir de un (N03)4 Th de la casa 
Dr. Theodor Schuchardt, del cual se disolvió una cantidad determinada 
en agua; por adición de amoníaco se precipitó el Th (OH)*, que segui
damente Se disolvió en CIH concentrado y por posterior cristalización se 
obtuvo el CljTh.S HoO en forma de agujas que seguidamente se dese
caron. 

El CIH y NHa R.A. procedían de la casa U. C. B., S. A. 
El SO4H2 y CH3 CH2OH R.A. procedían de la casa Probus. 
El ClLi R.A. procedía de la casa Merck y el Li (OH) R. A. de la 

The British Drug Houses Ltd. 
El nitrógeno procedía ds una botella industrial del cual eliminába

mos el oxígeno, haciendo pasar el gas a través de uan disolución amonia-



T A B L A I 

o 
ai 
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Potenc. Alt Hg T "m" mt Pres 
volt. cm goteo mg/sec mgr. m^" t"^ retroc H 

corr. 
"l/Hco, , . t"^/m"^ 

ClLi 0,1M — 1,5 40 4,83 1,536 7,419 1.737 1,79 38,21 0,0402 1,131 
ClLi 0,1M alcoh. 5 % — 1,1 40 5,33 1.583 8,437 1,795 1,75 • 38,25 0,0414 1,135 
ClLi 0,1M alcoh. 5 % — 1,8 40 3,94 1,525 6,008 1,665 1,78 38,22 0,0399 1,092 
ClLi 0,1M alcoh. 25 % — 1,5 40 4,80 1,531 7,349 1,727 1,80 38,20 0,0401 1,127 
ClLi 0,1M alcoh. 25 % — 1,1 40 5,31 1,516 8,050 1,744 1,75 38,25 0,0396 1,150 
ClLi 0,1M alcoh. 25 % — 1,8 40 3,95 1,529 6,039 1,669 1,92 38,08 0,0401 1,092 
ClLi 0,1M alcoh. 50% — 1,5 40 4,95 1,485 7,351 1,700 1,80 38,20 0,0389 1,145 
ClLiÓ.lM alcoh. 50% — 1,1 40 5,19 1,520 7,889 1,740 1,76 38,24 0,0397 1,144 
ClLi 0,1M alcoh. 50% — 1,8 40 4,03 1,495 6,025 1,651 1,78 38,22 0,0391 1,103 
ClLi 0,1M alcoh. 7 5 % — 1,5 40 4,70 1,545 7,261 1,813 1,81 38,19 0,0404 1,173 
ClLi 0,1M alcoh. 7 5 % — 1,1 40 5,18 1,504 7,791 1,728 1,79 38,21 0,0394 1,148 
ClLi 0,1M alcoh. 7 5 % — 1,8 40 4,24 1,519 6,441 1,631 1,88 38,12 0,0398 1,106 

O 

g. 
o 
ha a. a S 
es. 
Q » 
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cal con virutas de cobre, y seguidamente por una de sulfúrico, desecán
dose la corriente de gas en una torre de cloruro calcico escariforme y 
posteriormente se pasaba por un frasco que contenía una disolución de 
ClLi en alcohol al 5 %, 25 %, 50 %, .y 75 %, según la disolución que se 
estuviese estudiando. 

III) Procedimientos de trabajo.—Se han preparado disoluciones de 
ClLi 10 M y I M con el fin de düuir fácilmente a concentraciones 0,1 M, 
0,5 M y 1 M, al preparar las disoluciones a polarografiar. 

Con el mismo fin se prepararon disoluciones en agua de CUTh.SHaO 
0,1 M, y en alcohol de Cl.,Ti 0,151 M, CUZrO.SH.O' y CUHfO.SH.O 
0,1 M, para diluir a las distintas concentraciones utilizadas. 

Para los estudios de variaciones de pH, utilizamos proporciones ade
cuadas de CIH 1 M y Li(OH) 0,2 M. 

Las características físicas de las disoluciones utilizadas se expresan 
en la tabla siguiente: 

Peso 
espee. 

Const. 
dielec. Viscosidad 

Agua-Alcoh. Et. al 5 % 
Agua-Alcoh. Et. al 25 % 
Agua-Alcoh. Et. al 50 % 
Agua-Alcoh. Et. al 75 % 

0,99106 
0,96176 
0,91251 
0,85383 

99 
68 
48 
36 

1,076 
1,997 
2,400 
1,893 

Los valores de esta tabla están dados a 25° C y han sido tomados del 
Handbook of Physic and Chemistry (1945), excepto la constante dieléc
trica que ha sido tomada del Physicalische Chemische Tabeleu (Landolt-
Bornstein-Roth-Shel) (1946). 

IV) Técnicas operatorias.-—Polarografía.—Los polarogramas de ins
cripción directa, se han obtenido con la posición de damping 7 y sensi
bilidad 100 para el Zr y Hf; dampi.ng_7 y sensibilidad 50 para el T i ; y 
damping 6 y sensibilidad 20 para el Th . 

Se han utilizado 10 ce de disolución en la célula, sobre las que se ha 
hecho pasar nitrógeno durante 20 minutos. La temperatura se ha mon-
tenido siempre a 25° C salvo en los casos que ha interesado el estudio de 
los polarogramas con la temperatura. La altura de la columna de mercu
rio fue de 40 cm. 

Los potenciales de semi-onda se han calculado a partir de la gráfica 
log i/(i^-i) frente a E. Esta gráfica se ha conseguido situando los puntos 
sobre un papel milimetrado después de copiar los polarogramas en papel 
vegetal. La corriente de difusión se ha medido por el método de las tan-
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gentes, tomando el valor de la altura en milímetros y pasando después a 
microamperios. 

El tiempo de goteo se calculó midiendo el tiempo que tardaban en 
caer 10 gotas. Esta operación se reptició nueve veces obteniéndose el va
lor medio y dividiendo por diez, el tiempo de una gota. Para el cálculo 
de «m» se pesaron veinte gotas, repitiendo tres veces la operación y 
obteniéndose después el valor medio de las mismas. 

CJeefrodo^ 
A9ICIAS 

Püenhe / / . 
Agor-Agar # " * 

-—AAereurio 

F/eUFA 6 

El tiempo de goteo se midió con un cronómetro que aprecia décimas 
de segundo. 

Todos los polarogramas se obtuvieron con una velocidad de barrido de 
0,1 volt, por cm y el mando B siempre en 4 cm por minuto. 
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Polarografía derivada.—Los polarogramas por inscripción directa, se 
han obtenido con la posición: damping 9 y sensibilidad 30 para el Zr y 
Hf; damping 9 y sensiblidad 15 para el Ti, y damping 9 y sensibilidad 
5 para el Th. 

Los potenciales de pico se han calculado gráficamente, llevando la 
curva de campana, una vez copiada en papel vegetal, sobre un papel mi-
limetrado. El valor de la altura de pico se ha medido primeramente en 
milímetros, pasándose después a microamperios, 

Microculombimetría.—Se han utilizado dos técnicas ya descritas an
teriormente usándose una célula según indica la figura 6, el volumen em
pleado fue de 0,25 ce y a veces de 0,3 ce. 

Es preciso llevar un control exacto del tiempo de electrólisis, y tener 
gran precisión en todos los valores medidos, ya que pequeños errores en 
ello, proporciona desviaciones considerables en el resultado. 

En la técnica de Gilbert y Rideal el ánodo utilizado ha sido el de 
pozo de mercurio y en la de H. B. Mark, Jr., E. M. Smith y Ch. N. Rei-
Uev fue el de plata-cloruro de plata. 
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ESTUDIO DEL TITANIO 

Antecedentes históricos.—Mientras estudiaba un método polarográfi-
co para la determinación de titanio en minerales S. Zelter (21) observó 
que los iones titánicos producían una onda irreversible con un potecial 
de semi-oda de —0,81 v. vs. E.C.S. en solución de CIH 0,1 M, debida a 
la reducción al estado titanoso. 

Usando disoluciones de ácido clorhídrico 0,01 M, R. Strubl (22) con
firmó el comportamiento irreversible del titanio por obtención Ti''^ ^ 
—^Ti^+ a —0,95 V. vs. E.C.S. y ala onda anódica resultado de la oxida 
ción Ti"+ —> Ti*+. 

Observo que la adición de ácido tartárico o cítrico a las anteriores di
soluciones producían un complejo de iones titanio que se reducían rever
siblemente a —0,44 V. vs. E.C.S. Posteriormente Pecsok (23) confirmó los 
trabajos de Strubl y comprobó la reversibilidad o irreversibílidad del pro
ceso en distintos ácidos orgánicos. 

E. I. Krylov, V. S. Kolevatova y V. A. Samarin (24), estudian la re
ducción del Ti en disolución de SO^Hs encontrarido un potencial de 
— 0,574 V. vs. E.C.S., implicando el proceso 1 e~ según la ecuación de 
Ilkovic, E. I. Krylov y V. S. Kolevatova (25) basándose en la pendiente 
de la gráfica E frente a log i/(i^ -i), que para el Ti es de 0,069, suponen 
que es un proceso de reducción reversible. 

La influencia del pH en la reducción polarográfica del Ti (26) ha sido 
estudiada en disolución de SO4K2 y en disoluciones de ácido tartárico o 
cítrico. A ciertas concentraciones de estos ácidos la hidrólisis puede pre
venirse y se puede reproducir la onda obtenida. 

En el ácido sulfúrico el Ti*+ se reduce por dos mecanismos distin
tos, dando dos ondas polarográficas (27). La primera onda es cinética y 
la altura de onda depende de la concentración de ácido. Para 0,2 M la 
onda no se detecta y para 3 M la altura de onda es igual a i ^. Los resul
tados los interpretan suponiendo que el TiO "̂*" reacciona con los H+ del 
ácido sulfúrico para dar ima forma reducible. 
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D. L. Kurbatov (28) asegura que la reducción del Ti*+ en PO4H3 con
centrado responde a un proceso reversible, y que según la pendiente de 
la gráfica E frente a log í/(i -i) interviene un electrón en la reducción 
según la ecuación: 

Ti^+ + l e - —> Ti^+ 

D. I. Kurbatov e I. S. Skorvina (29), estudian entre otros el Ti en so
lución de ácido pirofosfórico. 

J. R. Beevers y B. Breyer (30) estudian el Ti por medio de la polaro-
grafía con corriente alterna. 

V. Gutman y G. Schober (31) estudian el Ti en etilendiamina anhidra 
y dimetil sulfóxido, encontrando una onda irreversible para este ion. 

En metanol y metanol-agua, ha sido estudiado por P. G. Desideri y 
F. Pantani (32). El CUTi se reduce a Ti''+ dando dos ondas de reducción 
a —0,3 y —1,25 V. El potencial de semi-onda varía con la concentración 
de agua, decreciendo la altura de la primera onda y creciendo la segunda. 

G. M. Habashy (33), estudia en un primer trabajo la reversibilidad 
polarográfica del sistema Ti''+ >• Ti''+ en ácido sulfúrico y las ondas 
anódicas y catódicas las atribuye a la oxidación o reducción, respectiva
mente de los sulfatos complejos hidratados: 

Ti(H.O) S0.,+ —> Ti(H.O) 804^+ + e-

La irreversibilidad en ácidos débiles la atribuye a la formación de 
sulfatos complejos hidrolizados. 

A. G. Stromberg y A. I. Kartushinskaya han estudiado en una serie 
de trabajos (34) (35) el sistema Ti''+ —> Ti''+ con sus complejos en medio 
CIH y BrH. 

Otros trabajos que tratan sobre la reducción polarográfica de Ti han 
sido realizados por Pol Szarvas y A. Gergely (36) y P. R. Subbaraman, 
P. S. Sheft y J. Gupta (7); I. N. Kapsova (38) y Yu. K. Delimarskii y 
T. N. Waptova (39) y J. J. Lingane y J. H. Kennedy (40). 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 %. 

Se estudia en un rango de pH de 1,44 a 1,72 (Tabla II y figs. 7 y 15). 
A partir de un pH 1,66 la altura de onda disminuye, indicando una 

precipitación la cual es ya manifiesta a partir de un pH 1,72. Los poten
ciales de semi-onda permanecen aproximadamente constantes. El valor 
de id /c frente al pH es constante en el rango de 1,14 a 1,42, disminuyen
do a partir de este valor. 

El rango de concentración estudiado es de 1,51 a 7,55.10~* M. Presen
ta una onda perfectamente definida siendo la altura de onda proporcio-
nalnal a la concentración de titanio. La relación i^ /c es aproximadamen
te constante observándose una tendencia a dismiuir al aumentar la con
centración. El valor de I es aproximado con un error del 1,8 % y el po
tencial de semi-onda es prácticamente constante al aumentar la concen
tración. El valor de la pendiente de la gráfica E frente a log i(i^ -i) es 
anormalmente elevado. Los valores se pueden observar en la tabla III y 
figs. 8, 16 y 19. 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión (tabla IV y 
figs. 10 y 17) es del 1, % por °C. El potencial de semi-onda permanece 
aproximadamente constante al variar ]a temperatura, siendo su variación 
de 1 mv por "C aproximadamente. 

La gráfica logaritmo de la altura efectiva de Hg frente al logaritmo 
de la altura de onda da una pendiente de 0,52 (tabla V y figs. 9 y 20). En 
la tabla VI y figs. 11 y 18 se pueden observar los resultados obtenidos al 
variar la concentración de electrólitos soporte. 

El estudio realizado en polarografía derivada indica que existe una 
disminución de la altura de pico no muy clara, con el aumento de pH y 
que la altura de pico es proporcional a la concentración. En las tablas 
VII, VIII, IX y figs. 12, 13, 14 y 21 se exponen los resultados conseguidos. 
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T A B L A II 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 % , conc. Ti+''4,53.10-^ M 
pH Corriente Pend. lin. E,ra v o l t . 

vs. E C. S. 
i d / " I 

dif. (lA. Tomes, volt. 
E,ra v o l t . 

vs. E C. S. 

1,14 10,0 0,119 - 0,780 2,207 1,229 
1,28 10,0 0,134 -0,789 2,207 1,229 
1,42 10,0 0,128 -0,787 2,207 1,229 
1,66 9,2 0,122 -0,788 2,031 1,131 
1,72 7,6 0,113 -0,798 1,678 0,935 

T A B L A I I I 

Disc )1. fondo CIU 0,1 IV I, alcohol etílic 0 5 %, pH = 1,44 ± 0,06 

Conc. Ti + ' pH Corriente Pend. lin. E,,2 ^ol'- id/c I 
moles dif. }iA Tomes, volt. vs. E. C. S. 

1,51.10-» 1,52 3,4 0,110 - 0,780 1,251 1,254 
3,02.10-3 1,48 6,8 0,124 - 0,784 2,252 1,254 
4,53.10—•• 1,42 10,0 0,128 -0,787 2,207 1,229 
6,04.10-3 1,40 13,1 0,133 - 0,794 2,169 1,208 
7,55.10-3 1,40 16,4 0,133 - 0,783 2,172 1,210 

Valor medio; - 0,786 ± 0,007 1,231 ± 0,023 

T A B L A IV 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 % , conc. Ti+''4,53 .10-= M 

E,y2 volt. 
vs. E. C. S. 

-0,787 
-0,782 
-0,788 
- 0,784 

°C Corriente Pend. lin. 
dif. p.A Tomes, volt 

25 10,0 0,128 
30 10,4 0,130 
35 11,4 0,132 
40 11,8 0,129 

(ll,4/10,0)i/>'' - 1 = 0,0132, Efecto de la te 

T A B L A V 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 % , conc. Ti+''4,53 .10-= M 

H 
cm. 

TT 
corr. 

cm 
Alt. onda 

cm. 
Corriente 

dif. |xA Íd/(Hcorr)^/^ 

40 38,25 5,0 10,0 1,600 
35 33,25 4,6 9,2 1,602 
30 28,25 4,4 8,8 1,663 
25 23,25 3,8 7,6 1,585 
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T A B L A VI 

Alcohol etílico 5%, conc. TÍ+''4,53 . 10-= M, pH = 1,39 ± 0,05 

Conc. ClLi 
moles 

pH Corriente 
dif. uA 

Pend. lin. 
Tomes, volt. 

Eyj volt. 
vs. E. C. S 

0,1 
0,5 
1 

1,42 
1,42 
1.32 

10,0 
9,0 
8,0 

0,128 
0,140 
0,151 

-0,787 
-0,840 
- 0,845 

T A B L A VII 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 %, conc. Ti+H.SS . 10-^ M 

pH Alt. onda E volt, 
vs E. C. S. 

1,14 
1,28 
1,42 
1,66 
1,72 

2,34 
2,40 
2,40 
2,28 
1,44 

-0,795 
-0,800 
-0,800 
- 0,820 
-0,850 

T A B L A V I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5%, pH = 1,44rfc 0,06 

Con.Ti+* 
moles 

1,51.10-' 
3,02.10—^ 
4,53.10-3 
6,04.10-3 
7,55.10-3 

pH Alt. onda Ep volt. 
|xA vs, E. C. S. 

1,52 0,99 - 0,800 
1,48 1,74 -0,815 
1,42 2,40 - 0,800 
1,40 3,18 - 0,825 
1,40 3,72 -0,820 

Valor medio: -0,812 ±0.012 

T A B L A IX 

Alcohol 

Conc. ClLi 
moles 

etílico 5%, conc. 

pH 

rpi+4 4,53 . 10-3 M^ pH = 

Alt. onda 
(xA 

= 1,39 ±0,05 

E volt. 
V. s. E. C. S. 

0,1 
0,5 
1 

1,42 
1,42 
1,32 

2,40 
1,86 
1,56 

- 0,800 
-0,875 
-0,880 
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fía.-7Ai/o/voramos. Disolución fondo ClLiO'/U, alcohol fiq-S klaroqramas. bisoludón fondo CiLiO'lU,alcohol 
" eh'lic¿s%concn'*4.5s.io-'u,f,H))ru,i)m,3) eHllco s'bpH^mto-oe concri+4i)rsi.í)so2, 

V4í,4)rss,s)i.7t 3)453. ijé'oi^ s)rss.ro-3ti. 

h'g-'i hhrognjmas. disolución hndo CL Li O'l M, alcohol 
eh'lico 5i¡ fiH' 1'4¡ conc. Ti**4'Sí. W^/ii(alhra 
de la columna de Hg f)4e, 1)35, 3)30j-4)sscf»-

Fi'q.-ÍO folarogramas. ói'so/udón hndo Ci Lio'!M, alcoho/ 
eh'lico S% conc. pH-1'42 7/'*^'53. to-'U, ftmeera. 
fvra l)S5, S)30^ 3)35, ^40°o 
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Ollf 

Fío. 11 Polarojnmas. Alcoholeh'lico Sji pH'r'ifío'oS'cone Ti'q.tJ Poldrotrainas.lliíoliidon Pando Ct.lio'tH, alcohol 
•^ r,l* 4fs). fO->», cono. Cl.U f)o% íjav. SjrM ^ oHlicóS%,cono. 7}**<fSS. W*M,pll l)lt4, i) rjS, 

i) 141, 4)ftt, fOf» 

O.li/'* 

-Oí -07 -J 
Fi¡ 13 Pc/awgrximas. tisol¡/dán fondo Cl Li o'iil, alcohol 

ehVco SY' i¡U^ l'44to'oe COK TI^* 1) fSl, í)3'oi 
3)4'S3, 4) eV4 S}TSS.10-'M. 

di. 

O.llfli 

Fi¡. 14 kilaroaramas. Alcoholeh'l/co S%pU- l'sjto'o 
ri**4'5i. tO-'f4,conc.CI,ll /Jo% l)o% 3)M. 
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' ^ » . ' .Kl 

Fig. 15- 0náfkm.ha.i/(Í4-fífmífeí!£.DíSOÍDaÍj/om/oOO0'fMt 
citoluldil¿oS%COKj!"4'S3. /0-'/H,aH' Ol'l'li 
z¡ rsa, 3jr4£, 4)/'66, sjm 

_. ~^TÍ 3wr Tñ â£ ^ i * - o » -ftW -aV -tfgt -gJB 

gSS-fSsE^'^"'-" ""' gBi-^#íSíí«ssí„ 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 % 

C-263 

El rango de p H estudiado es de 1,18 a 1,66 (tabla X y figs. 22 y 30). La 
corriente de difusión permanece constante hasta un p H de 1,46 y a un 
p H de 1,66 se observa una brusca disminución de la corriente. Los po
tenciales de semi-onda son constantes, observándose un aumento a 
p H 1,66. El valo de i j / c permanece constante al variar el p H hasta un 
valor de 1,46, disminuyendo a valores más altos. 

E n el rango de concentración estudiado, la corriente de difusión va
ría proporciónalmente con la concentración de titanio. La relación i d / c 
frente a C presenta variación. El valor de I es exacto con un error del 
5 % y los potenciales de semionda permanecen prácticamente constan
tes. El valor de la pendiente de la gráfica E frente a log i/(id-i) es muy 
elevado. (Tabla XI, figs. 23, 31 y 34). 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión es de 2,1 % 
por °C. El potencial de semi-onda permanece constante con variaciones 
alternativas de 1 a 2 mv o algo mayores (tabla XII, figs. 25 y 32). La grá
fica logaritmo de la altura efectiva de H g frente al logaritmo de la altu
ra de onda da una pendiente de 0,42. (Tabla XIIII y figs. 24 y 35). 

Los valores obtenidos al estudiar el comportamiento del titanio con 
la concentración de electrolito soporte se puede observar en las tablas 
XIV y figs. 26 y 33. En las tablas XV, XVI, XVII y figs. 27, 28, 29 y 36, 
se exponen los resultados obtenidos en polarografía derivada. 

T A B L A X 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 %, conc. Ti+''4,53 . 10—' M 

pH Corriente 
dif. |JLA 

Pend. lin 
Tomes, volt. 

E,^ volt. 
vs, E. C. S. 

id/« 

1,18 
1..32 
1,46 
1,66 

7,8 
7,8 
7,8 
5,8 

0,132 
0,128 
0,121 
0,169 

- 0,784 
_ 0,787 
-0,786 
-0,860 

1,722 
1,722 
1,722 
1,280 

0,987 
0,987 
0,987 
0,734 
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T A B L A XI 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25%, pH = 1,44 ± 0,05 

Conc. T i+* p H Corr ient ;e P e n d . i in . E, , volt . i d / c I 
moles dif ,j.A Tomes , volt. vs E C S 

1,51.10—•! 1,50 2,6 0,114 - 0,780 1,722 0,987 
3,02.10-3 1,46 5,4 0,114 - 0,789 1,788 1,025 
4,53.10—' 1,46 7,8 0,121 - 0,786 1,722 0,987 
6,04.10-" 1,40 10,2 0,144 - 0 , 8 0 7 1,689 0,968 
7,55.1o—-' 1,40 14,3 0,149 - 0,800 1,894 1,086 

V a l o r m e d i o : - 0 , 7 9 2 ± 0 , 0 1 : 2 1,011 ± 0,050 

T A B L A X I I 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 2 5 % , cono. Ti+''4,53 .10 -" M 

rpoQ Cor r i en te P e n d . Iin E,^2 -^'o"-
dif. ¡J.A. Tomes , volt vs R (•: S. 

25 7,8 0,121 - 0 , 7 8 6 
30 9,0 0,125 - 0.802 
35 9,6 0,131 - 0 , 7 9 2 
40 9,8 0,130 - 0,785 

(9,6/7,8)V>» - 1 = 0,021, Efecto de la temp. 2,1% por "C 

T A B L A X I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 2 5 % , conc. Ti+''4,53 . 10-= M 

1-1 
cm. cm. 

Alt. o n d a 
c m 

Cor r i en te 
dif. |xA 

i d / < H , o „ . ) " ' 

40 38,25 3,9 7,8 1,266 
35 33,25 3,7 7,4 1,289 
30 28,25 3,5 7,0 1,323 
25 23,25 3,2 6,4 1,335 

T A B L A X I V 

Alcohol etílico 25%, conc. Ti+'i 4,53 . 10—\ pH = 1,42 =t 0,05 

Conc. ClLi pH Corriente Pend. Iin Ej.j volt, 
moles dif. ¡xA Tomes, volt. vs E C. S. 

0,1 1,46 7,8 0,121 -0,786 
0,5 1,44 6,8 0,151 -0,824 
1 1,36 6,0 0,140 -0,833 
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T A B L A XV 

Disol. fondo ClLi 0,1M, alcohol etílico 2 5 % , conc. Ti+*4,53 . 10- ' 'M 

pH Alt. onda E volt 
(xA vs E. C S. 

1,18 1,92 -0,825 
1,32 1,92 -0,825 
1,46 1,95 -0,825 
1,66 1,14 -0,925 

T A B L A XVI 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25%, pH = 1,44 ± 0,05 

Conc.Ti+* pH Alt onda lí volt 
moles " (xA vs E. C S. 

1,51.10-' 1,50 0,78 -0,820 
3,02.10-3 1,46 1,44 - 0,825 
4,53.10-' 1,46 1,95 - 0,825 
6,04.10-' 1,40 2,40 - 0,840 
7,55.10-3 1,40 3,24 -0,840 

Valor medio: - 0,830 ± 0,010 

T A B L A XVII 

Alcohol etílico 25%, conc. TÍ+''4,53 . 10- ' , pH = 1,42 ± 0,05 

Conc. ClLi pH Alt. onda Ep volt 
moles [xA vs. E C. S. 

0,1 1,46 1,95 -0,825 
0,5 1,44 1,44 -0,860 
1 1,36 1,26 -0,865 
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riq.-22 hlaroqrnmas. bisoladén fondo Cl U O'l U alcohol fíqSÍ. hlanqramat- bisolaa'ón hndo Cl L¡ ffl U alcohol 
^ el;'lico^SS%Conc.V**4'5i.1o-'ÑI,pH})rig,i)rst, •> eHlia>li5'/í pll.i'4tío'oS conc.Ti** ih'st, 

s)r4e, ^ree. i)»'oi, 3)4'5S, 4)eoA, sjTss.io^n 

Fij-24 Ihhryramas. ¡¡¡soluciónüindo Oí Li O'tU. alcohol FíqSS Marcoramos. Disolxiónhndo CLLi01U,alcohol 
ehilho 35% fU= r4e conc. 71*44's3, !o-¡^^ altura "̂  ehilicoíS-fi i//-- /W conc Ti** 4'53. 70-^ lemce-
déla columna di % f)4o, sjss, 3)30,4jtfCn) rahra f)SS, i)30, 3)35, 4)40°C 
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J7 

Ol!/¡ 

-O 6 -0-7 ~f 

fia. 36 Polaroqramas. Alcohol elllico 1S% pH'l'Aito'oS, 
conc. Íi**t¡S.10-^U,conc. Cl Li rjo'r, iJo'S 
3)1 U. 

Tiq 37 Polaroqramas. ¡i'solución Ion do Cl LiO'INl, alcohol 
^ elllkois'/o oonc. Ti+'íSi. ¡Q-'U, pU i) ftí, ¡) f!l 

s) r4t, 4)res 

dé 

O/f/li 

F¡¡.S! MarogramaS. h'soluclán Fondo CC Li O'lU, alcohol 
elilico Sr/o jCiH- f4H 0'05 conc. Ti~^4 f) fst 
CjS'OÍ, 3)/5l 4jfH 5)r5S.W>M 

' 

A. 
hq-llPolaroaramas. jlcohol elilico 25'/p^-l'41t0'c 

•^ V-^VSS. IO-^M,conc. 'CL Li i)0'1, ÍJo's, 3)f, 
f'4íiO'oS conc. 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50 % 

C-2C9 

Se estudia en un rango de pH de 1,26 a 1,80. La comente de difusión 
permanece constante al variar el pH y a un valor de 1,80 se observa una 
brusca disniinución, indicándonos una manifiesta precipitación. Los po
tenciales de semi-onda aumentan al elevar el pH y los valores de i j / C 
frente al pH son constantes en el intervalo de 1,26 a 1,52, disminuyendo 
a partir de este valor (tabla XVIII y figs. 37 y 45). El rango de concen
tración estudiado al igual que en los otros casos es de 1,51 a 7,55.10~^M 
y la corriente de difusión es proporcional a la concentración. El va
lor de ij/c crece al aumentar la concentración de titanio. El valor de I 
se ha calculado con un error del 7 %. 

El potencial de semi-onda varía al aumentar la concentración y el 
valor de la pendiente de la gráfica E frente a log 1/(1̂ -1) es muy elevado. 
Los resultados se exponen en la tabla XIX y figs. 38, 46 y 49. 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión es del 0,9 % 
por "C. El potencial de semi-onda permanece constante con una varia
ción de 1 mv. aproximadamente excepto en el intervalo de 25 a 30 °C en 
que la variación es mayor de 2 mv. (tabla XX, figs. 47 y 40). La gráfica 
logaritmo de la altura efectiva de' Hg frente a logaritmo ds i^ da una 
pendiente de 0,70 (tabla XXI y figs. 39 y 50). En la tabla XXII y figs. 41 
y 48, se recogen los valores correspondientes a la variación del electrolito 
soporte. 

Los datos obtenidos por polarografía derivada se pueden ver en las ta
blas XXIII, XXIV y XXV, y figs. 42, 43, 44 y 51. 

T A B L A X V I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. Ti+-'4,53 .10-

pH Corriente Pend. lin. E,,2 volt. 
vs E. C S. 

id/c I 
dif nA Tomes, volt. 

E,,2 volt. 
vs E. C S. 

1,26 6,4 0,139 - 0,753 1,413 0,812 
1,.36 6,4 0,140 - 0,749 1,413 0,812 
1,52 6,4 0,140 - 0,760 • 1,413 0,812 
1,66 6,2 0,147 -0,788 1,369 0,787 
1,80 4,2 0,153 -0,833 0,927 0,533 
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T A B L A X I X 

Disol. fondo CLLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, pH = 1,53 ±0,02 

Cono. Ti+* pH Corriente Pend lin E^^ ^'olt- ^¿1^ I 
moles (lií |iA Tomes, volt. vs. E. C S. 

1,51.10-= 1,56 2,3 0,123 -0,745 1.523 0,875 
3,02.10-3 ^54 4g Qy2.7 -0,749 1,589 . 0,913 
4,53.10-3 1,52 6,4 0,140 -0,760 1,413 0,812 
6,04.10--' 1,50 8,6 0,143 -0,774 1,424 0,818 
7,55.10—-' 1,52 10,4 0,150 -0,769 1,377 0,791 

Valor medio : - 0,759 ± 0,014 0,842 ± 0,060 

T A B L A XX 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, cono. Ti+'4,53 . 10—•• 

T ' C Corriente 
dif. |j.A 

Pend lin 
Tomes, volt. vs E C. S 

25 6,4 
30 6,6 

0,140 
0,145 

- 0,760 
- 0,772 

35 7,0 
40 6,8 

(7,0/6,4)1/10 .- 1 = 0,009, 

0,170 
0,186 

Efecto de la temp. 0,9% 

- 0,769 
- 0,764 

por °C 

T A B L A X X I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. Ti+* 4,53 . 10—^ pH = 1,52 

H H„„„ Alt onda Corriente i /(W ^''' 
cm. (jom ""1- <íî  IJ-*̂  

40 38,24 3,2 6,4 1,039 
35 33,24 3,0 6,0 1,045 
30 28,24 2,6 5,2 0,983 
25 23,24 2,4 4,8 1,002 

T A B L A X X I I 

Alcohol etílico 50%, conc. TÍ+-» 4,53.10-" M, pH = 1,47 r t 0,07 

Conc ClLi pH Corriente Pend. lin. E,,, volt 
moles dif |iA Tomes, volt. vs E U. S. 

0,1 1,52 6,4 0,140 -0,760 
0,5 1,50 5,6 0,183 -0,760 
1 1,38 4,4 0,165 -0,788 



Estudio polaro gráfico délos elementos titanio, zirconio,hafnio... C-27Í 

T A B L A X X I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. Ti+* 4,53 . 10-^ 

t. onda R volt 
|JLA VS E C . S . 

pH Alt. onda Rp volt 

1,26 1,44 -0,810 
1,36 1,50 -0,810 
1,52 1,50 -0,810 
1,66 1,32 -0,840 
1,80 0,72 -0,850 

T A B L A XXIV 

Disol. fondo 

Conc. Ti+* 
moles 

ClLi 0,1 M, alcohol 

pH 

etílico 50%, pH = 

Alt. onda 

= 1,53 d=0,02 

Ep volt, 
vs E. C. S. 

1,51.10-^ 
3,02.10-= 
4,53.10-» 
6,04.10-'' 
7,55.10-» 

1,56 
1,54 
1,52 
1,50 
1,52 

0,66 
1,26 
1,50 
1,92 
2,16 

Valor medio: 

. -0,850 
-0,825 
-0,810 
-0,820 
- 0,825 

- 0,826 ± 0,020 

T A B L A XXV 

Alcohol etílico 50%, conc. Ti+'i 4,53.10-» M, pH = 1,47 ±0,07 

Conc. ClLi pH Alt. onda 
moles [JLA 

0,1 1,52 1,50 
0,5 1,50 0,90 
1 1,38 0,72 

Ep volt. 
vs R. C S. 

-0,810 
- 0,835 
-0,845 
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fiq.37 Polaroqramas.llisol(ición fondo CC lio'llí.glcohol FÍQ.31 Polaroqmmas. úisolucián fondo Cl liO'lU, alcohol 
ely!ico5(f/t conc.Tí->i4'53.1o-3M,pH fjrte. "^ eUli'co so'U bH^ fSSto'oi concTi** l)r5Í,2)3'01, 
l)r3e,3)f5i, 4)f'ee, sjt'to ^ })4.'53, 4}e'u, sJj'ss.W^M 
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Tiq.JU hlamgnmas. ilaihol eHUco S0% tH-fAJtO-oJ 
^ conc. V*^4'l}. 10-^U.conc.CCLi l)o% í)o'S,sJrtí. 

Irf£ 

a.i'M* 

-0-1 
TíaJíhlanxirümit. tiiolaeión foixfo Ci LiO'fÑl,alcoholeHlíaiSOf-
^ ConOKhncién Ti**4'5i. lO-'M.fH i) fie, ^ fie, S) ISt 

4)ne, s)vso 

di 

O.ll/li 

-0.1, -0.7 -r 
Fia. 43 Polarogmmas. bi'soluciin fondo CC LiO'f U, okohol 

eHlicosoy. pU'fíito'oíconc. Ti*4t)rSI, í)¡Vt, 
3)4'SÍ, 4) ¿^4, S)7'ÍS. W'tl 

^ 
^ V_ 

H 
'Ó.t -0.7 -r 

Fio. 44 Polaroarttmn. /Ilooholeh'lico sof'pH'f'47tp'07 
conc. n**4-S3. 70-*U. COK. a Li 1)0% 2)0-5, S)íM 
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ñ'o.4S Gníficos. too. i/fv-/í/rwfK o£. DrSo^xwo fitfíOoC/UO'fM, 

3)r}z, <C ne, 5) /'SO 

FfgM. €mfieas.Aifi.fy'í/d-i)fi«ii^a¿.GéoJtKjw/bfxA>Oíi07M. 

ejJ'02,3M'SS,41Í'at, SJT'SS./a-'yM 

••K* 7 

fí^ 47 Qnificas io^ f/fvO/refíhsaC P/foAiáónfi}naoC/¿/0'fM. 

rorun f)Z5, Z}50, 3J35. 4^40'C 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75 % 

Se ha conseguido estudiarlo en un rango de pH 1 a 1,58. La altura de 
onda disminuye constantemente al aumentar el pH y los potenciales de 
semi-onda aumentan. Los valores de i^/c también disminuyen al elevar 
el pH (tabla XXVI y figs. 52 y 60). 

En el rango de concentración estudiado la altura de onda es propor
cional a la concentración de titanio. Los valores de i^/c son muy próxi
mos variando alternativamente al aumentar la concentración. El valor 
de I Se reproduce en un 3 %. El potencial de semi-onda es prácticamente 
constante con tendencia a aumentar y la gráfica E frente a los i/(i^ -i) es 
muy elevada. Los resultados se recogen en la tabla XXVII y íigs. 53, 
61 y 64. 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión es de' 2,8 
por °C, y los potenciales de semi-onda varían aproximadamente 1 mv. 
por "C (tabla XXVIII, figs. 55 y 62). 

La gráfica logaritmo de la altura efectiva de Hg frente al logaritmo 
de i j da una pendiente de 0,40 (tabla XXIX, figs. 54 y 65). 

En la tabla XXX y figs. 56 y 63, se recogen los datos correspondientes 
al comportamiento de este elemento al variar la concentración de elec
trolito soporte. 

Los datos encontrados en polarografía derivada se pueden ver en las 
tablas XXXI, XXXII, XXXIH y figs. 57, 58, 59 y 66. 

T A B L A X X V I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 7 5 % , conc. Ti+* 4,53 . 1 0 - ' M 

pH Corriente Pend. lin E,^j volt , 
vs. E. C. S. 

i d / c I 
dif. |j.A Tomes, volt. 

E,^j volt , 
vs. E. C. S. 

1,00 6,2 0,084 -0,399 1,369 0,792 
1,36 5,2 0,108 - 0,460 1,148 0,664 
1,46 5,0 0,103 - 0,492 1,104 0,639 
1,58 3,8 0,088 ^0,497 0,839 0,486 
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TABLA XXVII 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75 %, pH = 1,47 -^ 0,01 . 

Conc.Ti+'' pH Corriente Pend. lin Ewj volt. id/« I 
moles dif |iA Tomes, volt. vs K. C. S. 

1,51.10-3 1,46 1,7 0,115 - 0,471 1,126 0,651 
3,02.10-3 1,46 3,6 0,097 - 0,466 1,192 0,689 
4,53.10-' 1,46 5,0 0,103 - 0,492 1,104 0,639 
6,04.10-3 • 1,48 6,8 0,110 - 0,498 1,126 0,651 
7,55.10-3 1,48 9,0 0,131 - 0,500 1,192 0,689 

Valor medio: - 0,485 ± 0,015 0,664 ± 0,019 

TABLA XXVIII 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 7 5 % , conc. Ti+''4,53 . 10-3 M 

T °C Corriente Pend lin. E,̂ ^ volt, 
dif. |xA Tomes, volf vs E C S 

25 . 5,0 0,103 ^ -0,492 
30 5,6 0,105 -0,483 
35 6,6 0,100 ' " -0,481 
40 7,0 0,096 -0,488 

(6,6/5,0)1/1» - 1 = 0,028, Efecto de la temp. 2,8 % por "C 

TABLA XXIX 

Disol, fondo ClLi 0.1 M, alcohol etílico 7 5 % , conc. Ti+* 4,53 . 10-3 M 

?1 H„̂  Alt onda Corriente i ,/íH l'"-
cm cm. "I"- •lií |J.'̂  
40 38,21 2,5 5,0 0,812 
35 33,21 2,2 4,4 0,765 
30 28,21 2,1 4,2 0,794 
25 23,21 1,9 3,8 0,793 
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T A B L A XXX 

Alcohol etílico 7 5 % , conc. Ti+''4,53 .10—' M, pH = 1,41^0.05 

Conc GILÍ pH Corriente Pend lin. E,,,; volt, 
moles dif. |XA Tomes, volt vs. E. C. S 

0,1 1,46 5,0 0,103 -0,492 
0,5 1,42 5,8 0,100 -0,452 
1 1,36 G,3 0,093 -0,419 

T A B L A XXXI 

Disol. fondo CIU 0,1 M. alcohol etílico 7 5 % , conc. Ti+i 4,53 . 1 0 - ' M 

pH Alt onda E volt. 
¡ÍA vs. E. C. S. 

1,00 2,04 -0,425 
1,36 1,32 -0,530 
1,46 1,,32 -0,530 
1,58 1,14 -0,535 

T A B L A XXXII 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 7 5 % , pH = 1,47 r t 0,01 

Conc. Ti^"* 
moles 

1,51.10-^ 
3,02.10-3 
4,53.10--' 
6,04.10-'' 
7,55.10-3 

Valor medio: -0,527 ±0,010 

T A B L A X X X I I I 

Alcohol etílico 7 5 % , conc. TÍ+''4,53 .10—•> M, pH = 1,41 ± 0,05 

Conc. ClLi pH Alt. onda Kp volt, 
moles IJLA VS K C . S . 

pH Alt onda Ep volt. 
|xA vs. E. C. S. 

1,46 0,45 - 0,520 
1,46 0,84 -0,520 
1,46 1,32 -0,530 
1,48 1,56 - 0,525 
1,48 2,04 -0,540 

0,1 1,46 1,32 -0,530 
0,5 1,42 1,80 -0,500 
1 1,36 2,16 -0,470 

Alt. onda 
|xA 

1,32 
1,80 
2,16 
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ESTUDIO DEL ZIRCONIO 

ANTECEDENTES HISTÓRICOS 

El zirconio fue estudiado polarográficamente por Laubengayer y 
Eaton (41) de disoluciones de CUOZr en CIK 0,1 M, mostrando una 
onda de reducción a metal muy próxima a la onda de reducción del hi
drógeno. La diferencia del potencial de semi-onda no es suficiente para 
delimitar perfectamente las dos ondas. Cuando la acidez es inferior a 
3.10^^ M el doble proceso se suma dando una onda única. 

D. Cozzi (42) mediante la adición de una pequeña cantidad de azul 
de metileno desplaza la onda H2, y a un pH entre 2,5 y 4 obtiene la 
onda debida a la reducción del Zr. Cozzi y Vivarelli tratan ésto en una 
publicación posterior (43). 

La onda de reducción del Zr se ha estudiado en medio AcOH, 
ACONH4 y AcOH - AcONa como electrolito soporte (47). 

J. Stradius y L. Pipeina (44) estudian los polarogramas obtenidos de 
disoluciones acuosas de (N03)2 Zr0.2H20 en ClLi y CIK como electro
litos soporte a diferentes pH, temperaturas y alturas de la columna de 
mercurio. Estos autores suponen la evolución del H2 y que éste proviene 
del agua coordinada. Estudio parecido se realiza en medio ácido y sales 
simples en presencia de agentes complejantes, y de esta manera se in
vestiga la corriente límite para la reducción del H+ en presencia del ion 
zirconilo (45). 

J. W. Olver y J. W. Ross, Jr. (46), estudian el comportameinto pola-
rográfico del CLZr en acetonitrilo utilizando como electrolito soporte, 
perclorato y haluro de tetralquil amonio. 

Análogamente al titanio es estudiado por V. Gutman y G. Schóber 
(31),y por P. G. Desideri (32). 

Los efectos despolarizantes en agua y agua-alcohol etílico indican 
una reducción del ion hidrógeno del acuo-complejo y no del ion metáli
co (48). 

El zirconio también ha sido determinado polarográficamente con 
EDTA-Cd+2 por Kuan Pan y Peng-Young Sun y Wen-Kuei Wong (49), 
por desplazamiento del Cd+^ por el Zr+'' en el complejo. 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 % 

Se estudia en un rango de concentración de 1 a 5.10~' M, siendo la 
altura de onda proporcianal a la concentración, observándose diferencias 
por exceso. El valor de i j / c aumenta con la concentración. 

El valor de I es aproximado con un error del 9 %. Los potenciales de 
semi-onda se desplazan hacia valores más negativos al aumentar la con
centración y los valores de la pendiente de la gráfica E frente a 
log i/(id-i) a partir de un valor 0,069 para I.IO^'M se elevan constante
mente hasta un valor 0,097 para 5.10~^M. Los resultados se pueden ver 
en la tabla XXXIV y figs. 67, 73 y 76. 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión es de 0,33 
por ciento, por °C. Los potenciales de semi-onda disminuyen paulatina
mente al aumentar la temperatura siendo la variación por "C de 2 mv. 
por término medio, pero entre 25 y 30 "C la variación es mayor, del 
orden de 4 mv. y entre 30 y 40 "C es del orden de 1 mv. (tabla XXXV y 
figs. 69 y 74). 

La gráfica logaritmo de la altura efectiva de Hg frente al logaritmo 
de i¿ da una pendiente de 0,40 (tabla XXXVI y figs. 68 y 77). 

En la tabla XXXVII y figs. 70 y 75 se observan los resultados obte
nidos al variar la concentración de electrolito soporte. Se puede obser
var que i¿ disminuye al aumentar la concentración de ClLi y que los po
tenciales de semi-onda permanecen prácticamente constantes. 

En el estudio realizado en polarografía derivada observamos que la 
altura de pico (fig. 71) no es del todo proporcional a la concentración de 
Zr+* y que las variaciones observadas son por defeao (tabla XXXVIII). 

Los potenciales de pico E^, aumentan con la concentración. En las 
tablas XXXVIII, XXXIX, y figs. 71, 72 y 78 se pueden ver los resultados 
obtenidos. 
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T A B L A XXXIV 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 % 

Conc. Zr+* pH Corriente Pend. lin. E,,2 volt. 
vs. lí. C S. 

i d / « 1 
moles dif |iA Tomes, volt 

E,,2 volt. 
vs. lí. C S. 

1.10—•= 2,92 10,4 0,069 -1,554 10,4 6,246 
2.10-^ 2,60 22,8 0,081 -1.564 11,4 6,847 
a.io-í" 2,44 36,0 0,088 -1,578 12,0 7,207 
4.10-= 2,30 49,2 0,095 -1,588 12,3 6,787 
5.10-^ 2,22 62,4 0,097 -1,610 12,4 7,447 

Valor medio: -1,579 ± 0,028 6,907 rfc (),(i01 

T A B L A XXXV 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 %, conc. Zr+i 3 .10- 'M, pH = 2,44 

T °C Corriente Pend lin. 
dif. MA Tomes, volt 

25 36,0 0,088 
30 36,0 0,088 
35 37,2 0,099 
40 37,6 0,094 

(37,2/36,0)1/10 - - 0,0033, Efecto de la temp. 0,33 % por «C 

E,̂ 2 volt. 
vs E C. S 

-1,578 
-1,557 
-1,549 
-1,541 

T A B L A XXXVI 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 7o, conc. Zr+i 3 .10- 'M, pH = 2,44 

H 
cm. cm. 

Alt, onda 
cm. 

Corriente 
dif. |j.A id/(H.o„)" ' ' 

40 38,22 9,0 36,0 5,850 
35 33,22 8,5 34,0 5,930 
30 28,22 8,3 32,2 6,290 
25 23,22 7,5 30,0 6,275 
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T A B L A XXXVII 

Alcohol etílico 5 % , conc. Zr+-» 3 . 10—' M, pH = 2,39 ± 0,04 

Conc. ClLi 
moles 

pH Corriente 
dif (lA 

Pend. lin. 
Tomes, volt 

E„2 volt. 
'̂s li. C S. 

0,1 
0,5 
1 

2,44 
2,38 
2,36 

36,0 
30,8 
26,8 

0,088 
0,079 
0,075 

-1,578 
-1,582 
-1,580 

T A B L A X X X V I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 % 

Conc Zr+'' pH Alt onda E volt 
moles |xA vs. E C S 

1.10-3 2,92 5,56 -1,580 
2.10-3 2,60 9,24 -1,610 
3.10-3 2,44 13,20 -1,610 
4.10-3 2,30 15,60 . -1,630 
5.10-3 2,22 19,92 -1,645 

Valor medio: -1,615 - 0,033 

T A B L A XXXIX 

Alcohol etílico 5 % , conc. Zr+'i 3 . 10—'M, pH = 2,39-t 0,0-1 

Conc ClLi 
moles 

pH Alt. onda 

,04 

Ep volt 
vs. E. C. S. 

0,1 
0,5 
1 

2,44 
2,38 
2,36 

13,20 
11,76 
10,32 

-1,610 
-1,620 
-1,625 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 % 

El rango de concentración estudiado es de 1 a 5.10^" M, siendo la al
tura de onda proporcional a la concentración (fig. 88), observándose des
viaciones por exceso (tabla XL). El valor de I es sólo aproximado con im 
error del 7 % y los valores de i^ /c frente a c aumentan ligeramente. Los 
potenciales de senri-onda aumentan con la concentración, haciéndose más 
negativos, y los valores de la pendiente de la gráfica E frente a log Í/{Í¿-T) 
aumenta rápidamente desde un valor de 0,069 para 1.10"" M a 0,114 para 
5 . I0 - ' M . El estudio detallado se reseña en la tabla XL y figs. 79, 85 y 88. 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión es de 0,23 % 
por "C. Los potenciales de semi-onda disminuyen al elevar la temperatu
ra, siendo la desviación de 2 mv. por "C aproximadamente (tabla XLI y 
figs. 81 y 86). La gráfica logaritmo de la altura efectiva de H g frente a 
logaritmo de i^ nos da una pendiente de 0,56 (tabla XLI I y figs. 80 y 89). 

Al aumentar la concentración de electrolito soporte la altura de onda 
disminuye y los potenciales de semi-onda también disminuyen (tabla XLI I 
y figs. 82 y 87). También se ha realizado un estudio en polarografía deri
vada de este elemento en las mismas condiciones q^ue en polarografía or
dinaria. Las diferencias observadas al aumentar la concentración son por 
defecto al cotrario que con polarografía ordinaria. Los resultados se pue
den ver en las tablas XLIV, XLV, y figs. 83, 84 y 90. 

T A B L A X L 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 % 

Conc. Zr+* pH Corrientt ) Pend. lin E,/2 VOl It, i d / « I 
moles 

2,92 

dif. (J.A 

10,0 

Tomes, volt. vs. E C. S. 

1.10-"' 2,92 

dif. (J.A 

10,0 0,069 -1,550 10,0 5,992 
2.10-3 2,68 22,0 0,088 -1,580 11,0 6,591 
.3.10-3 2,50 34,4 0,102 -1,580 11,5 6,890 
4.10-3 2,36 45,2 0,110 -1,575 11,3 6,770 
5.10-3 2,30 58,4 0,114 -1,599 11,6 6,950 

Valor medio: -1,574 ± 0,024 6,439 ± 0,482 
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TABLA XLI 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 %, conc. Zr+" 3 .10- ' ' M, pH = 2,50 

T ' C Corriente Pend lin. El/2 volt. 
s E. C. S. dif. ¡ÍA Tomes, volt. V 

El/2 volt. 
s E. C. S. 

25 34,4 0,102 -1,580 
30 34,6 0,093 -1,565 
35 35,2 0,094 -1,548 
40 36,0 0,093 -1,536 

(35,2/34,4)1/10 - 1 = 0,0023, Efecto de la temí 3. 0,23 % por "C 

TABLA XLII 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 %, conc. Zr+* 3 . 10—•> M, pH = 2,50 

H H^„„ Alt. onda Corriente id/(Hcorr)'" 
cm. gnj cm. dif MA " • 

40 38,08 8,6 34,4 5,582 
35 33,08 7,7 30,8 5,374 
30 28,08 7,1 28,4 5,382 
25 23,08 6,4 25,6 5,356 

T A B L A X L I I I 

Alcohol etílico 2 5 % , conc. Zr+* 3.10—•> M, pH = 2,36 : t 12 

Conc ClLi pH Corriente Pend. lin. E^g volt, 
moles dif. |j.A Tomes, volt vs. E C. S. 
0,1 2,50 34,4 0,102 -1,580 
0,5 2,34 26,8 0,081 -1,564 
1 2,26 22,8 0,083 -1,554 

T A B L A X L I V 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 % 

pH 

2,92 
2,68 
2,50 
2,36 
2,30 

Conc. Zr+* 
moles 

1.10—•> 
2.10—"' 
3.10-^ 
4.10--' 
5.10-» 

Alt. onda Ep volt. 
¡ÍA vs. E. C. S. 

4,20 -1,585 
8,16 -1,600 

11,28 -1,620 
14,04 -1,625 
17,40 -1,650 

Valor medio: -1,616 ± 0,032' 
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T A B L A XLV 

Alcohol etílico 2 5 % , cene. Zr+'i 3.10—•> M, pH 2,36 ± 12 

Conc. ClLi 
moles 

pH Alt onda 

0,1 
0,5 
1 

2,50 
2,34 
2,26 

11,28 
10,68 
9,36 

Ep volt, 
vs E. C. S. 

-1,620 
-1,610 
-1,600 

m/n 

^^Ti ^ra •^ 
F/y ao Po/arogramas Diso/ución /ando C/LiO IM, ohi/ici 

efifrco 25 %,/fH=e'50,Zr'-S. /Q-'M, al/t/ru <*: 
h cohmno de % 1)40, SJ35,3)30,4)¿5 cm. 

Fio 79 H/aro^ramtis. Disoluci'pn /Dndo Cl Li orM, 
o&olo/ etílico Z5%, coiK. Zr" O // 2>Z, 
ülS.dU, 5)5 /O-'M 

PgSl Po/arogramas • i>iso/ución fondo C/Li O'/M, 
olcoDo/efi/ico Z5%,pH= 2'50,coiK.Zr*'S./O-'A\I 
hmpavfvm t) 85, ¿¡50, 3)35,4)40 ' C 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50 % 

El rango de concenti-ación estudiado es el mismo que en los casos an
teriores. La corriente de difusión es perfectamente lineal a la concentra
ción (fig. 100) con un ligero aumento de cada valor al siguiente (ta
bla XLVI). El valor de la constante de la corriente de difusión, I es apro
ximado con un error del 4 %, y el valor de i^/c frente a c aumenta lige
ramente al hacerlo la concentracin. Los potenciales de semi-onda se ha
cen más negativos al aumentar la concentración, y el valor de la pediente 
de la gráfica E frente a log 1/(1̂ -1) es muy elevado (tabla XLVI y figs. 91 
y 97). 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión es del 0,94 % 
por "C, y los valores de Eî ^ disminuyen al aumentar la temperatura, ha
ciéndose más positivos. Esta variación es del orden de 1 mv. por °C por 
término medio, pero la desviación es más acusada entre 35 y 40^0 que es 
del orden de 3 mv. por °C (tabla XLVII y figs. 93 y 98). La gráfica de lo
garitmo de la altura efectiva de Hg frente a logaritmo de i^ nos dá una 
pendiente de 0,50 (tabla XLVIII y figs. 92 y 101). 

Al aumentar la concentración de electrolito soporte, los valores de í̂  
se hacen más pequeños y los E.̂ ^ disminuyen también (tabla XLIX y 
figs. 94 y 99). En el estudio realizado en polarografía derivada se observa 
una proporcionalidad entre la altura de pico y la concentración, y que los 
potenciales de pico se desplazan hacia valores más negativos (tablas L, LI 
y figs. 95, 96 y 102). 

T A B L A X L V I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50 % 

Conc. Zr+* PH Corriente Pend lin E,/2 volt. id/c 1 
moles dif. piA Tomes, volt vs. E. C. S. 

I.IO-'' 3,18 7,6 0,093 -1,545 7,6 4,603 
2.10-= 2,88 16,0 0,084 -1,545 8,0 4,845 
3.10-3 2,68 24,4 0,097 -1,562 8,1 4,906 
4.10-3 2,54 32,4 0,093 -1,578 8,1 4,906 
5.10-3 2,46 41,6 0,113 -1,593 8,3 5,027 

Valor medio: -1,565 zt 0,024 4,857 ± 0,212 
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TABULA X L V I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. Zr+í S.IO-^ M 

T " C Corriente 
dif. ^¡.A• 

Pend. lin. 
Tomes, volt. 

Kjy2 v o l t , 
vs. E. C. S; 

25 
30 
35 
40 

24,4 
25,6 
26,8 
28:0 

0,097 
0,090 
0,088 
0,093 

-1,562 
-1,558 
-1,550 
-1,534 

(26,8/24i4)i/io _ = 0,0094, Efecto de la^ tempí 0,94% por "G 

T A B L A X L V I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. Zr.+* 3.10-= M. 

H 
cm. 

H corr. 
cm. 

Alt: onda Corriente \ / m V j ' j ! A d'^ corr.' cm. dif..|xA-
1/2 

40 
35 
30 
25 

38,22 
33,22 
28,22 
23,22 

6,1 
5,7 
5,3 
4,8 

24,4 
22,8 
21,2 
19,2 

3,966 
3,978 
4,017 
4,017 

T A B L A XLIX 

Alcohol etílico 50 %, conc. Zr+<' 3.10—•• M, pH = 2,43 ± 0,08 

Conc. ClLi 
moles 

pH Corriente 
dif. (xA 

Pend. lin. 
Tomes, volt. 

Ej^j voltr 
vs. E. e s . 

0,1 
0,5 
1 

2,50 
2,44 
2,34 

24,4 
20,8 
17,6 

0,097 
0,094 
0,093 

• 1,562 
-1,548 
-1,552 

T A B L A L 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50 % 

Conc. Zr+* pH 
moles 

1.10-^ 2,92 
2.10-3 2,68 
3.10-3 2,50 
4.10-3 2,36 
5.10-3 2,30 

Alt onda Ep volt. 
vs. E. C. S: ,xA 

Ep volt. 
vs. E. C. S: 

. 2,64 -1,580 
6,00 -1,585 
8,64 -1,610' 

11,04 -1,620 
13,08 -1,650 

Valor medio: 1,609 ±0,035 
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TABLA LI 

Conc. ClL i 
moles 

Alcohol etílico 50 7o, conc. Zr+'i 3.10-^ M, pH = 2,43 ±0,08 

Kp volt 
vs. E C. S. 

pH Alt. onda 
1^^ 

0,1 
0,5 
1 

2,50 
2,44 
2,34 

8,64 
8,04 
5,88 

_ 1,610 
-1,600 
-1,600 

os ̂ 4 

-1.1 -IS 1i 
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- ' ' -'-^ "'" &//IÍZI 50 '/o, pAi' 2 VS, Z/-^" S /O -"AI, aiai:' 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75 % 

E n el rango de concentración estudiado se observa que para cada inter
valo de concentración, al pasar de un valor a otro mayor el aumento de id 
es superior al que debía esperarse (tabla LII), sin embargo en la fig. 112 
se ve que la relación es lineal. El valor de i^/c aumenta al hacerlo la 
concentración. La constante de la corriente de difusión, I, es aproximada 
con un error del 1 0 % y los E,^, tienden a hacerse más negativos al 
aumentar la concentración. El valor de la pendiente de la gráfica E frente 
a log i/(ij-i) es muy elevado (tabla LI I y figs. 1,03 y 109). El efecto de la 
temperatura es de 1,02 % por "C y el potencial de semi-onda varía con la 
temperatura (tabla L i l i y figs. 105 y 110) aproximadamente unos 3 mv. 
por " C . 

La gráfica, logaritmo de la altura efectiva de H g frente a logaritmo 
de i¿ nos da una pendiente de 0,50 (tabla LIV y figs. 104 y 113). ' • 

La altura de la onda se hace menor al aumentar la concentración de 
electrolito soporte, y los E,̂ ^ se hacen más negativos a! pasar a un 0,5 M 
en ClLi y vuelve a hacerse más positivo para 1 M en ClLi (tabla L V y 
figs. 106 y 111). Al hacer el estudio en polarografía derivada (tablas LVI 
LVII y figs. 107, 108 y 114) osbervamos que los potenciales de pico se ha
cen más negativos al aumentar la concentración y que las alturas de pico 
son proporcionales a la concentración. 

T A B L A L I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75 % 

Conc Zr+* pH Corriente Pend lin E,/8 volt. id/c I 
moles 

3,34 

(lif. ¡lA. 

4,4 

Tomes, volt vs E. C. S 

1.10—'' 3,34 

(lif. ¡lA. 

4,4 0,117 -1,540 4,4 2,617 
2.10- • 2,96 10,0 0,106 - 1,537 5,0 2,974 
3.10-^ 2,88 16,0 0,108 - 1,546 5,3 3,153 
4.10—'' 2,74 22,4 0,114 -1,556 5,6 3,331 
5.10-^ 2,44 28,0 0,117 - 1,566 5,6 3,331 

Valor medio: -1,549 ±, 0,014 3,081 rfa 0 ^ 7 



C-304 Antonio Pujante García 

T A B L A L i l i 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 7 5 % , conc. Zr.+ i 3.10-= M, pH = 2,! 

T ° C Cor r i en te Pend. l in . Ei^j volt . 
dif. ,JLA T o m e s , volt, vs . E. C. S. 

25 16,0 0,108 - 1 , 5 4 6 
30 17,2 0,110 - 1 , 5 3 9 
35 17,6 0,117 - 1 , 5 2 1 
40 18,0 0,108 - 1 , 5 4 6 

(17,6/16,0)'/ '» - 1 = 0,0102, E fec to de la t e m p . 1,02 % p o r "C 

T A B L A LIV 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 7 5 % , conc. Zr.+-'3.10-^ M, pH = 2,! 

H 
cm. 

H corr. 
cm. 

Alt. onda 
cm. 

Corriente 
dif ¡lA id/(H„„„.) 1/2 

40 
35 
30 
25 

38,12 
33,12 
28,12 
23,12 

4,0 
3,8 
3,4 
2,9 

16,0 
15,2 
13,6 
11,6 

2,600 
2,651 
2,575 
2,425 

T A B L A LV 

Alcohol etílico 7 5 % , conc. Zr+''3.10—•• M, pH = 2,76 .-b 0,13 

Conc. ClLi 
moles 

pH Corriente 
dif. ¡xA 

Pend. lin. 
Tomes, volt. 

E,/2 ^'olt 
vs. E. C S. 

0,1 
0,5 
1 

2,88 
2,76 
2,63 

16,0 
11,2 

6,4 

0,108 
0,109 
0,085 

_ 1,546 
-1,530 
-1,486 

T A B L A LVI 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75 % 

Conc Z r + ' ' p H • ' Alt ;. o n d a ' E volt . -
mo le s | x A • vs. E. C P. 

1.10—•• 3,34 1,20 - 1,545 
' 2.10—•• 2,96 3,20 - 1 , 5 6 5 •• 

3.10-3 2,88 4,92 - 1 , 5 8 0 
4.10-3 2,74 6,84 - 1 , 6 0 5 
S.IO-' ' 2,44 8,40 - 1 , 6 2 0 

Valor m e d i o : - 1,583 r t 0,037 
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TABLA LVII 

Alcohol etílico 75 7c, conc. Zr+-'3.10—•• M, pH - 2,76 ± 0,13 

Conc. ClLi pH Alt onda E volt. 
moles [lA vs. E. C. S. 

0,1 2,88 4,92 -1,580 
0,5 2,76 3,36 -1,565 
1 2,63 2,16 -1,525 
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E S T U D I O D E L H A F N I O 

ANTECEDENTES HISTÓRICOS 

El Hf< ha sido estudiado polarográficameñte en dimetil sulfóxido por 
Gutman y Schobér (31) utilizando como electrolito soporte N O s N E t í 
0,1 M, han encontrado en este estudio dos ondas para la reducción polaro-
gráfica de este elemento. 

Olver y Ross, Jr. (46) aportan un estudio del comportamiento polaro-
gráfico del CLHf análogo al realizado con CUZr en acetonitrílo y con 
percjorato y ha 'uro de tetralquil amonio como electrolito soporte. 

También ha sido determinado en el electrodo de gotas de mercurio 
con E D T A por Kuan Pan, Peng-Young Sun, y Wen-Kuei W o n g (49). 

Disolución en el fondo ClLi 0,1 M, alcohol- etílico 5 % 

Se estudia en el rango de concentración de 1 a 5.10"'' M. A l variar la 
concentración del elemento se observa una variación de los p H haciéndo
se más ácidos. La altura de onda es lineal con la concentración de Hf. 
los valores de '^¿/c permanecen aproximadamente constantes al variar C. 
E l va'or de la constante de la corriente ds difusión, I, es aproximado con 
un error del 1,5 %. Los potenciales ds' semi-onda se desplazan hacia va
lores más negativos al aumentar c, y la pendiente de la gráfica E frente 
a log i/(i^-i), aumenta desde un valor 0,083 para 1.10""'M hasta 0,125 
para 5.10""'M. Los resultados se exponen en la tabla LVIII y figs. 115, 
121 y 124. 

El efecto de la temperatura sobre la con-iente de difusión es de 0,84 % 
por "C y los E./_ disminuyen al aumentar la temperatura algo más de 
1 mv. por "C, excepto entre 35 y 40 "C que la variación es del orden de 
5 mv. por "C (tabla LIX y figs. 116 y 122). 

La gráfica logaritmo de la altura efectiva de H g frente al logaritmo de 
ip es de 0,60 (tahla LXv;.y flg^.: 117 y 125) , . . ; .:. : ; ' 
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Al aumentar la concentración de electrolito soporte (tabla LXI y figs. 
117 y 123) se observa una disminución de î  y que los valores de E^^ 
permanecen aproximadamente constantes, con tendencia a disminuir. 

En las tablas LXII, LXIII y figs. 119, 120 y \26.'sp exponen.los resul
tados obtenidos en polarografía derivada, obssxváiidose un desplazamien
to de los potenciales de pico hacia valores más negativos y que la altura 
de pico, al contrario que en polarografía ordinaria, ,al hacer mayor la 
concentración tiene incrementos inferiores a los necesarios para que exi s-
ta linealidad entre la altura de pico y la concentración. 

T A B L A L V I I I , \ . 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 7o 

Conc. Hf+* p H Cor r i en te Pend. l in . E,/2 volt. i d / « 1 
m o l e s dif |xA Tomes , volt . vs . B. C S. 

I .IO-- ' 3,00 12,8 0,083 - 1 . 5 5 3 12,8 7,688 
2.10—•• 2.68 25,6 0,092 - 1 , 5 7 1 12,8 7,688 
3.10-••• 2,.52 39,4 0,094 - 1 , 5 9 0 13,1 7,868 
4.10—•• 2,40 52,8 0,114 - 1,603 13,2 7,928 
5.10—•>• 2,26 66,4 0,125 - 1 , 6 1 5 13,2 7,928 

V a l o r m e d i o : - 1,586 ± 0,032 7 .820 =t 0,120 

T A B L A L I X 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcoliol'etílico 5 % , conc. 'Hf+-'S.IO-'M, pH =;2,52 

T ° C Cor r i en te - Pend lin: E,^g volt: 
v s . E e s . ciif |iA T o m e s , volt 
E,^g volt: 

v s . E e s . 

. 25 39,4 0,094 '[. - 1 , 5 9 0 . 
30 42,0 0,109 - 1 , 5 8 2 
35 42,8 0,108 - 1 , 5 7 4 
40 43,6 0,107 - 1 , 5 5 8 O 4a,t) Ü,1U7 - l ,05f: 

(42,8/39,4)1/1» _ 1 = 0,0084, Efecto de la temp. 0,84% por »C 

T A B L A LX 

Disol, fondo CIU 0,1 M, alcohol etílico 5 % , conc. Hf+'3.10—'i M, pH = 2,52 

H 
cm. 

Hcorr. 
cm. 

Alt. onda 
cm. 

Cor r i en te 
dif. [J.A 

Íd / (Hcor r ) ' / ' 

40 38,22 9,85 39,4 6,403 
35 33,22 9,00 30,0 6,279 
30 28,22 7,90 31,6 5,987 
25 23,22 6,90 27,6 5,773 
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TABLA LXI 

Conc. ClLí 
moles 

Alcohol etílico 5%., conc. Hf+i 3.10—•< M, pPI =-- 2,45 ± 0,06. 

pH CoiTÍente 
(iií ¡lA 

Pend lin. 
Tomes, volt 

E„2 volt 
vs E C í<. 

0,1 
0,5 
1 

2,52 
2,42 
2,40 

39,4 
34,0 

•30,4 

0,094 
0,086 
0,088 

. 1,590 

. 1,584 

. 1,584 

T A B L A L X I I 

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etílico 5 % 

Conc Hf+* pH Alt. OÍK la E volt 
moles l^-" vs E, C S. 

1.10-" • 3,00 ' 5,28 -1,590 • 
2.10—•> 2,68 9,60 -1,625 
3.10-3 2,52 13,32 -1,650 
4.10—'' 2,40 16,20 -1,660 
5.10-» 2,26 19,44 -1,660 

Valor medio: -1,637 ±0,035 

T A B L A L X I I I 

Alcohol etílico 5%, conc. Hf+'> 3.10—•'>M, pH = 2,45 r t 0,06 

Cono CILi 
moles 

p i i Alt onda E volt 
vs. E. C. S. 

0,1 
"0,5 
1. 

2,52 
2,42 
2,40 

13,32 
12,24 
11,04 

-1,650 
-1,630 
-1,635 
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Fif. Ilf lbkr09/vmB.i>¿oa>o</n /o/x/o C/¿j' 07M, aJco/iol 
«film 5 %, p«' £ 'S2, coac 0^3/0 -'M, /bme 
nhin i)2S,2)50, 3J55,4.>40'C 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 % 

En el rango de concentración estudiado se observa el mismo fenóme
no que en el caso anterior (tabla LXIV y figs. 127, 133 y 136). La i^ es li
neal con la concentración (fig. 136) observándose incrementes por exceso 
tabla LXIV) que no afectan a ^a linealidad de i¿ con respecto a la con
centración. Los potenciales de semi-onda varían con la concentración, te
niendo tendecia a desplazarse hacia valores más negativos. Los valores de 
1 son aproximados con un error del 4 % y los valores de i^/c tienden a 
aumentar con la concentración del elemento. La pendiente de -a gráfica 
E frente a log ¡i{i¿-'^) es muy elevada. 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión es de 1,38% 
por "C y los Ei/ se hacen más negativos al aumentar la temperatura en 
2 mv. por °C aproximadamente entre 30 y 40 °C, pero entre 25 y 30 "C es 
de 8 mv. por "C (tabla LXV y figs. 129 y 134). El valor de la pendiente de 
la gráfica logaritmo de la altura efectiva de H g frente a logaritmo de i¿ 
es de 0,60 (tabla LXVI y figs. 128 y 137). 

Al aumentar la concentración de ClLi la altura de onda se hace me
nor y los potenciales de semi-onda se desplazan hacia potenciales más po
sitivos (tabla LXVII y figs. 130 y 135). En las tablas LXVIII , LXIX y 
figs. 131, 132 y 138 observamos los resultados obtenidos en polarografía 
derivada, y se ve cierta linealidad entre la concentración y la altura de 
pico teniendo en los incrementos de altura valores menores que los teóri
cos. Los potenciales de pico se hacen más negativos al aumentar la con
centración. 

T A B L A L X I V 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 2.5 % 

Coiic Hf+* p í i Cor r ien te Pend . iin. Ei^2 ^ 'o"- •d /c I 
moles dif nA T o m e s , volt. vs. E C. S ' 

1.10-^'' 3.00 10,4 0,100 - 1 , 5 5 0 10,4 6,231 
2 . 1 0 - ' 2,68 21,2 0,093 - 1 , 5 7 0 10,6 6,351 
•3.10-3 2.54 32,8 0,098 - 1 , 6 0 6 10,9 6,351 
4.10—' 2,40 45,2 0,103 - 1 , 5 9 8 11,3 6,770 
5.10- ' ' 2,28 56,4 0,113 - 1 , 6 0 5 11,2 6,770 

V a l o r m e d i o : - 1 , 5 8 6 =t 0,028 6,483 ± 0,239 
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T A B L A LXV 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25%, conc. Hf+''3.10-^ M, pH = 2,54 

T ^ C Corriento Pend lin. E,^, volt, 
dif. |xA Tomes, volt yg. E . C. S . 

25 32,8 0,098 -1,606 
34 35,6 0,105 -1,565 
•35 37,6 0,106 - 1 , 5 5 5 
40 38,4 0,111 - 1 , 5 4 6 

(37,6/32,8)" / ' " - 1 = 0,0138, Efecto de la temp. 1,38 % por »C 

T A B L A LXV I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico'25%, conc. Hf+''3.10-^ M, pH = 2,54 

•H H^„„ .Alt, onda Corriente ; / / H Í'/* 
corr. j ' u A d'^ c o r r ' 

cm. cm. cm. dif. jxA ° °°" 
40 38,08 8,2 32,8 5,232 
35 33,08 7,6 30,4 5,304 
30 28,08 6,8 27,2 5,154 
• 25 23,08 5,9 23,6 5,937 

T A B L A L X V I I 

Alcohol etílico 25%, conc. Hf+'3.10—•• M, pH = 2,43 ± 0,10 

Cono. ClLi pH Corriente Pend. lin E^j volt, 
moles dif. jj.A Tomes, volt. yg E C. S. 

0,1 2,54 32,8 0,098 -1,606 
0,5 2,42 28,4 0,098 -1,571 
1 2,34 25,2 0,112 -1,576 

T A B L A L X V I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 % 

Conc. Hf+* Pll 
moles 

1.10-" 3,00 
•2.10—' • 2,68 
3.10—•< 2,54 
4.10—•> . 2,40 

.5.10^'' 2,28 

Alt. onda Ep volt, 
vs. E. C. S. |xA 

Ep volt, 
vs. E. C. S. 

3,96 -1,595 , 
7,56 -1,610 

11,40 -1,630 
14,88 -1.655 
15,84 -1,660 

Valor medio: - L 6 3 0 ±0,032 
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TABLA LXIX 
Alcohol etílico 25%, conc. Hf+''3.10-^ M, pH = 2,43 i 0,10 

Cene ClLi 
moles 

pl-l Alt. onda 
V. S. 

volt. 
E. C. S. 

-1,360 
-1,610 
- 1,610 

0,1 
0,5 
1 

2,54 
2,42 
2,34 

11,40 
10,56 
9,36 

MfU 

fig./2S MaroínmaDáo/ix/on/vnío C/¿j O'fMioko/»/ 
étnico Z5%,fiH-e'S4,cone.t¥'*-f.'0-'/t<.tiUtinr 
de h cohima aéf^ 1)40,2JSS, 3)30, 4J25 cm. 

otM' 

Fjg IZ7 Pokifognma. PisoAKmii ftia/o C/¿/'07M,okoñol 
eUlico ¿5 %, conc. A'/'* tj /, SJ2,3J5,4)A 3J5. AÍTPM 

ot/ti 

-r.i ->5 -u 
Fif 189 Pohrofmmirs. Dáo/uc/á/i /onda OCi 0'rM,a/coJ>o/ 

' erílico í.5%, pH'Z54,conc. f^'^S./0-'/H,^M 
pvchjrv f)25,S)S0,S)35,4)^°c 
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tj/ií 

fid.lJO Po/amfmms.Ato/iolemico25%,p^=B.'''. 
amc.Uf'* 3./0-'M,conr.aLi /JO'/,ZJ' 

^•43^07, 
Z)0-5,5>tM 

di 
W 

o-aif* 

fip. /3/ Pohnvmmas • Oáo/aaan fonda C/U 0'/M,ala>^t>/ 
eh'lico as %, aix.AC** fj /, aj2, 3J3,4}4,5JS./0 "*« 

& ^ 

Iti/ii 

coac. tf'^S. /O-'M, eerx. C/¿/ Oo r, a)o S. 3) tM 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50 % 

En principio se observa el mismo fenómeno que en casos anteriores. 
El p H disminuye al aumentar la concentración y la i ̂  es proporcional a 
la concentración (fig. 148), pero como en casos anteriores la ]¿ correspon
diente al primer valor de la concentración parece algo menor de lo nor
mal (tabla LXX), ya que a partir de este valor la linealidad es perfecta. 
Los potenciales de semi-onda se hacen más negativos al aumentar c y los 
valores de i^/c frente a c son prácticamente constantes menos el pri
mero que es más bajo. El valor de I se ha calculado con un error del 10%, 
Y la pendiente de la gráficaE frente a log i/ij^.j^está comprendida entre 
0,098 para I-IO"' M y 0,117 para 5.10-' M (tabla LXX y figs. 139 y 145). 

El efecto de la temperatura es del 1,49 % por "C y los potenciales de 
semi-onda tienen variaciones al principio, pero con tendencia a disminuir, 
es decir, a desplazarse hacia potenciales más positivos, y esta variación es 
del orden de 4 mv. por "C aproximadamente (tabla LXXI y figs. 141 y 
146). 

El valor de la pendiente de la gráfica logaritmo de la altura efeaiva 
de H g frente a logaritmo de i^ nos da un valor de 0,50 (tabla LXXII y 
figs. 140 y 149). 

Los potenciales de semi-onda tienden a desplazarse hacia potenciales 
más positivos y las alturas de onda disininuyen al aumentar la concen
tración de electrolito soporte en la disolución (tabla LXXIII y figs. 142 
y 147). 

Los resultados obtenidos en polarografía derivada pueden observarse 
en las tablas LXXIV, LXXV y figs. 143, 144 y 150. 

T A B L A L X X 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50 % 

Conc. Ti +•» pH Corriente Pend. lin 1/2 ^'0"- id / c I 
moles flif |i.V Tomes, volt. vs K. C. S 

1.10- 3,22 6,8 0,098 - 1,547 6,8 4,119 
2.10- ' 2,86 16,4 0,087 -1,565 8,2 4,967 
3.10- 2,60 25,2 0,103 -1,575 8,4 5,088 
4.10- 2,56 34,0 0,105 -1,595 8,5 5,148 
5.10- 2,50 42,0 0,117 -1,604 8,4 5,088 

V alor medio : -1,577 -y- 0,028 4,882 .-t 0,514 
Di.sol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25%, conc. Ui+'>3.10-^M 
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TABLA LXXI 
Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc, Hf+'3.10—'M, pH = 2,60 

T°C Corriente 
dit. |iA 

Pend. lin 
Tomes, volt 

E|̂ j volt, 
vs. K C. S. 

25 
30 
35 
40 

25,2 
28,4 
29,2 
31,2 

0,103 
0,087 
0,102 
0,111 

- 1,575 
- 1,584 
- 1,558 
- 1,534 

(29,2/25,2)'/'" 1 = 0,0149, Efecto de la temp, 1,49% por "C 

TABLA LXXII 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. Hf+' 3.10—' M, pH = 2,60 

4,096 
4,118 

, 4,093 
4,100 

H 
Cl l l . 

Hcorr. 
cm. 

Alt. on 
icm. 

da Corriet 
dif. |i. 

40 38,22 6,3 25,2 
35 33,22 5,9 23,6 
30 28,22 5,4 21,6 
25 23,22 4,9 19,6 

T A B L A L X X I I I 

Cono ClLi 
moles 

Alcohol etílico 50%, conc. Hf+-'3.10—• M, pH = 2,59 ± 0,01 

pH Corriente 
dif. MA 

Pend lin 
Tomes, volt 

E 
vs 

1/2 volt. 
• E C S 

-1,575 
-1.567 
-1,560 

0,1 
0,5 
1 

2,60 
2,60 
2,58 

25,2 
20,4 
18,0 

0,103 
0,109 
0.104 

T A B L A L X X I V 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50% 

Conc Hf+* 
moles 

pH Alt onda Ep volt. 
vs E. C. S ,x.̂  

Ep volt. 
vs E. C. S 

2,28. -1,585 
6,00 -1,600 
8,64 -1,630 

10,68 -1,650 
12,60 -1,655 

\'r-'.or medio: - 1,624 rt 

1.10—•' 
2.10—•> 
3.10--' 
4.10—•' 
5.10- ' ' 

3,22 
2,86 
2,60 
2,56 
2,50 

0,035 
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T A B L A LXXV 

Alcohol etílico 50%, conc. Hf+ ' '3 .10- 'M, pH = 2,59± 0,01 

Conc. ClLi 
moles 

pll Alt. onda E volt 
vs. E. C, S. 

-1,630 
-1,615 
-1,600 

0,1 
0,5 
1 

2,60 
2,60 
2,58 

8,64 
7,08 
6,12 

¿ 

1 J^ — A 

otftá otftá 

• 

V 

f/'g.í^ Po/crogmmtrs. D/soAx/cífí /bni/o C/¿J 0'/A1,ff^o^of 
etiliai50%,/>H- a'eo.coac. U^'*J./0~'M,a»tn 
de la cokjmna da Hj 040, Z)S5,3JSO,4J25co. 

FIO. /S9 Po/crotmmas. Disoli/aon fonilo OLi O'IM, a/co/iol 
erUico SO%,c<,K. Hf* I) I, Z¡Z, 3J5, 414,5)5.10-''^ 

f/a Í4I /h/orogramas />/so/uc/o/? Ajndü C/¿j'0'fÁl,o/co/toJ 
eHlico 50%, pH=2'60, COK. flf^*3 /O '^M, /cmpen 
hjm l)Z5iS.)30,31S5,4)40''C 

fí} /42 Po/crogmmas JUco/to/eh'//coSO%,pM-2'S9ÍO'Or, 
conc ríf* 3 /O-'M, conc. C/¿j /J O'/,Z)0-3,3}/4l 
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do 

OSüfii 

F/g. /43 Po/afVpromas DisoJuao'n /V/K/O C/L/ O'7M, a/co/io/ 
ej-ilicó 50%, conc t^f ""'' I) f, 2)2, 3)3,4)4. 
5)5.W'^M 

di 

OSif* 

-1» -ti -'S 
Fig. IM PoJprogramas A/coho/ emco 50 %,pfJ= 2'59^o'0;, 

COK. hff** 3 10-^M, cooc. C/L, /JO'7, 2)0'S, 
5)m 
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'•^it. 

-/-ao -í.«i - / . « -/.5? - / . « -/.<ff g 
-*!» 'lis -/-Sí í í ? -/.ii3 -/"«g 

-ASO -A»5 - / -gt 
- / ! » -A53 ^ < -/•"« -í-'«3 -/-'«sT X 

- /SO -/'Sa - / s e - / - « i •*-•» - * * • • 

ojho/jo/e/í//co 50%,conc/^** O f. Z)^,SJ3^4J4, 5):4.J0''M 

wif -/.« -Tíff 
-/.so •f-S) - /9C -/.9T - / « } - /<ff 

-/.ffO - / ^ 3 -/.a< 
•J-SD -/.5J -AK -/ff» -/.«3 - / * » 

Q/CO/ÍO/ e/tZeo GO %, /s/y « £ 'e c?, c r̂ec ///'^'^ S./¿f~ 'Af/ /teTjor 
/i7/¿'/p / ; 2 5 / 2J30, 3)35J 4)40''C 

i Jt 9 

TSi iTíj -i"»# -*** 

ff9.í4? 6rdftáJsJogi/fié-f)/renf^o£.Akof>o/c////lco 50%, 
pf^^Z'S$tO'0¡, conc. Nf^3/0 -^M, CO/K OU OO 7/ 
Z)0-5,5)fM 



¿O' 
05 

/*>< 

10 

so 

30 

10 

M 
T 2 5 2 s. to-i 

o/idj conÁJ conce/T/rac/iofí <^e///^. 
P/SOAJOM/g/Ti/a C/¿^ ú7M,a/cg 

I.6S-

160 

I-5S-

iSQ 

US 

no 

IS5 

130 

osh corr 

15 

II • 

S9¿d 

,H 

130 IS5 140 
M 

1 2 3 I 5". /o-» 
ñ^. /-^^ 6fa/7ca. /o^. /icorr /rm/ea/op. /y. fíg. /50 Onr'A'ar Varrac/oó de/& a//vro 

l>iío/ac/áf7/b/k/o C/¿/' O '/M/j/cg dep/co conjb co/nxnfrvab/? 
ho/e/r'//cí>50''/o, ¿^Ofic. /f ^*JJO'^/fi de /Jf ".* ¿>iso/üáoyj/ando ai/ 

OIM, a/cofio/ e/7//co 50 % 

o 
O 



Estudio polarogtájico de los elementos titanio, zirconio,ha}nio... Q-32'7 

Disolución fondo CUi 0,1 M,, alcohol eti'Aco' 75 °/Q 

En el. rango de concentración de 1 a 5; 10"' M, los. p H de las disolucio
nes disminuyen, y la altura de onda es. proporcional a la concentración, 
fig. 160. Los potenciales de semionda se desplazan'hacia valores más ne
gativos y Tas pendientes de las gráficas E frente a log i/(i¿.i)Son muy altas. 
Los valores de i^/c aumentan a' hacerlo la concentración. 

El valor de I se ha calculado con un error del 4 %. Los resultados se 
exponen en la tabla LXXVI y figs. 151 y 157. 

El efecto de la temperatura es del 1,23 % por "G y los potenciales de 
semi-onda disminuyen al aumentar la temperatura en 3 mv. aproximada-
ente por "C (tabla L X X V H y figs. 153 y 158). • 

La pendiente de la gráfica logaritmo de la altura efectiva de H g fren
te a logaritmo de i^ es de 0,54 (tabla LXXVIII y figs. 152 y 161). 

Al: aumentar la concentración de electrolito soporte disminuye-la; al
tura .'de'p'ñdái y los pót'enci'ales de semi-onda (tabla LXXIX y figs.'154 y 
159). . , ' ' '• " , ' ' 

En polarografía derivada se ve que la altura de pico es aproximada
mente proporcional a la concentración y que los potenciales de pico se 
hacen más negativos (tablas LXXX, LXXXI y figs. 155, 156 y 162). 

TABLA LXXVI 
Disol . fondo ClLi 0,1 M, a lcohol e t í l ico 75 % 

Conc . 1I{+/ pH C' i r r ien te Peiifi. lin E,̂ 2 volt id /P . . I 
mo le s V d lif |JLÁ T o m e s , volt V S ' E C S • - • 1 ' . . , 

' l 

i . i o - - ' 3,40 4 ,0 . ' 0,092 - 1 , 5 1 5 - 4,0 .. X379'" 
2..10-'' ' , 3.02 10,4 0,110 ^"1,528 5,2 3,093 
3 1 0 - V i 2,92 16,4 0,127 - 1 , 5 4 8 5,2 , 3,093 
4.10--'' • 2,80 22,4.', 0,118 -.1,562 5,6 • 3,331 
5.10—•' , 2,58 28,4 0,111 - 1 , 5 7 0 5,7 ; 3,391 

V a l o r m e d i o : - 1,545 .-t 0,030 3,227 ± 0,149 

T A B L A L X X V I I 

Dlsol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75%,. conc. Hf+< 3.10-3 M, pH = 2,92 

T ° C Cor r i en te Pend Un E,/u volt . 
v.s E C S flif. ¡xA Tome.s, volt 

E,/u volt . 
v.s E C S 

¿5 , 5 ' - 16,4 ' / : ' ' 0,127'••• • "^1 ,548-^ 
30 - . - '.•. - ^. . .17,6 - - - 0 , 1 2 6 - .. -. . - 1 , 5 2 4 
•35, 18,8 ;• . 0,140 .. - 1,516 
4 0 . 19,8 ;. 0,140: - - 1,496 
.; ,(18,8/16,4)>/i" _ 1 = 0,0123, E fec to d e la, t e m p . 1,23% p o r "C 
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TABLA LXXVIII 
Disol. fondo ClLl 0,1 M, alcohol etílico 75%,,conc. Hf+ '3 .10-3 M, pH ^ 2,92 

H 
cm. 

H . corr 
c m -

Alt onda Cor r i en t e 
_ cm. dif ,iA 

4,1 •• '. 16,4 
3 , 7 •• 14,8 

.. 3,4 13,6 
3,0 12,0 

Íd/(Heorr.) 
1/2 

40 
35 
30 
25 

38,12 
33,12 
28,12 
23,12 

2,665 
2,581 
2,575 
2,509 

TABLA LXXIX 
Alcohol etílico 757c, conc. Hf+i3.10M, pH = 2,81 ± 0^1 

Cene. CILi 
moles 

pH Corriente 
dif. |j.A. 

Pend. lin. 
Tomes, volt. 

E,,2 volt, 
vs. E C. S. 

0,1 
0,5 
1 

2,92 
2,82 
2,70 

16,4 
12,8 
9,8 

0,127 
0,113 
0,100 

- 1,548 
—1,530 
-1,491 

TABLA LXXX 
Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etílico 7 5 % 

Conc. CILi p H Alt . o n d a Ep volt. 
mo le s p.A • vs K. e s . 

1.10-3 3,40 1,32 - 1 , 5 3 0 
2.10—•> • 3,02 3,36 - 1 , 5 5 0 
3 . 1 0 - ' 2,92 4,68 - 1 , 6 0 0 

• ^ . l O - ' 2,80 7,08. - 1 , 6 1 5 
S.IO-' ' 2,.58 8,76 - 1 , 6 2 5 

V a l o r m e d i o : —1,584 =t 0,047 

TABLA LXXXI 
Alcohol etílico 75%, cono. Hf+' 3.10-''', pH = 2,81 . 0,11 

Conc. CILi 
moles 

pH Alt. onda 
,iA 

Ep volt . 

vs K c:s 
- 1 , 6 0 0 
- 1,575 

.— 1,530 

0,1 
0,5 
1 

2,92 . 
2,82 .• 
2,70 

4,68 
3,84 
3.36 
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5)5.10-''M 
' okPMl idílico 75 %, P» = ^?¿'^¿ %30,'f)25c«, 

Rg. 153 f^ktrogromas. DáoáxKn fondo CILi07M,a/coiel 
etílico 75 %, pH= Z'9£, ecaJff^'J./O -'M, /aipm 
hn ÜB5,2}30,3)55,4m'C \ ' 

/v /S4 Pabroav/ma. Ako/K>/ eMico 75%,pff= S'S/xg// 
a>iicUf'-'5. lO-'M.conc C/L, /JO-/,2Jo-S,5)/M 

di 
37 a 

í L \ 

"̂  

Otí/lt 

1/ > \\ 
fAj \ \ \ 

•f-r -/̂  «/ 

07 . 

ñ'g. 155 Poíerog, 
tHIko 7S%,a»K.Uf OI. aj& 3)3.4)4> SMJO-'M 

•f-r . .r.f -4^ 

• IS6 Pi>¿n>anmis.4lco/io/ehVico 7S'H,pM.£'afro'//, 
a>K.l^'*3./o'*M,c0iK.aL, 00% a)os.S>7M 
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"9 ¡¿Zt 

» t s 

-A*T -ÍM - * « -*•« -i-V -*** ^ 
-tic -Uñ -(.« -Í-M •í-í* -í.«í •*«# •* 5 ^ HM -tüf -É:«r -MV W«t -<«« -«•«» 5 

- 3 » 
-í.5t -*#» 

,-<ir -^n -Aw -#-»# -<« 

Aj^./57 On/idB.loo.i/di-i)fitnftae. ttseUaüiAm/oOLí0/M, 
okalKl eHtco 75 %,caK.Jif 1) /, '2JZ, SJS, 4)4, SJ4. /O "'-* 

f í 
-l.át • '•4-Sl ^ •I.M -/.„ -*iar <4 / ^.tj •<a» - « í 7 " 3 -*** 4Íf -* » -i-n -irr 3 

•**# -tw 

aleoAoJ e/>//a> 75 %,pf)'¿.•92, aa/x. z ^ " J/O -'M, 
/OTpenr^/v l)S5, 2)30, JJ35, 4J40 'C 

*l /09 ^' 
.' 

« f 

0 * y^^ 

-0.9 
• \ \ 

//^ "• f • • • . -

V 
<n w-« 

fí> /S9 en^üas /of. i/0\/-/J/ra)/ei7£ McoAo/rM/a> 7S%, 
fi/^' 2a/10 //, conc. U/^ S./O-'M, oear C/¿, M7, 
z/ey. 3J >M 
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E S T U D I O D E L T O R I O 

ANTECEDENTES HISTÓRICOS 

El torio ha sido estudiado juntamente con ê . zirconio (41) y (42), en
contrando que se comporta similarmente a éste, excepto en que el poten-
t ia l del semi-onda no es independiente de la temperatura y concentración 
como ocurre en bl zirconio y la altura de onda corresponde aproximada
mente a la concentración total ds torio. La altura de onda de! Ho en pre
sencia de CIH y CljTh es más baja que en el CIH al mismo p H a causa 
de la existencia de la molécula de H^ThCü . 

Los efectos despolarizantes en agua y aua alcohol del Th^"* qus nos 
indican una cierta reducción del H+ del acuo-complejo, ha sido estudia
do por Masé.k HS"), y e! mismo autor trata posteriormente este caso en so
luciones buff sr acuosas y acuo-alcohóUcas, las • cuales apoyan la hipótesis 
anterior. ' ! 

T . P. Sarm¿ y' S. V. Rahava Rao (50) han encontrado que el CLTh en 
ClLi presenta dos ondas a — l,6,v y — 1,78 v vs. E.C.S. 

R. C. Kapoor y O. P. Agrawal (5!) han estudiado polarográficamente 
e! (N03).,Th en SOXia y SNTOsK, y han encontrado que la corriente límite 
no es enteramente reproducible, observando además que dicho proceso 
no está completamente controlado por difusión. 

El (N03).iTh en NO3K, y en presencia de gelatina también ha sido 
estudiado por otros autores (52). Otros trabajos sobre el comportamiento 
polarográfico'de T h han sido realizados por G. Faraone y M. Trozzi (53), 
K. Komarek (54);' R J P . C. Graham y G. B. Larrabee (55) y por S. I. 
Zhdanov, V: I.^'Zykoy y T. V. Kalish (56). 

•'. '• ' í 

Disolución fondo CUi 01 M 

Se estiídia én.el r ^ n g o d e p H de 3,40 a 3,78. Se observa un aumento 
de la altura de, onda al aumentar el pH. Los potenciales de semi-onda ex
perimentan variación al aumentar el p H y el valor de i^/c se hace mayor 
(tabla LXXXII y figs. 163 y 171). 
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E n el rango de concentración de l a S-IO^'M, se consigue mantener 
constante el p H ,y la altura de onda es proporcional a la cocentración. 
Los potenciales de semi-onda sufren variación al aumentar la concentra
ción, los valores de i^/c tienden a aumentar ^conforme lo hace c. Los va
lores dé la pendiente de lá gráfica de E frente a log i/(i¿-i) son elevados, 
y el valor de I es reproducible con un error del 11 % (tabla LXXXIII y 
figs. 164, 172 y 175). 

El efecto de la temperatura es del 1,65% por "C y los potenciales de 
semi-onda disminuyen al hacerlo la temperatura, aproximadamente 1 mv. 
por "C (tabla LXXXIV y figs. 166 y 173). 

El valor de la pendiente de la gráfica del logaritmo de la altura efec
tiva de H g frente a logaritmo de i^ es de 0,45 (tabla LXXXV y figs. 165 
Y 176). 

Al variar la concentración de electrolito fondo la altura de onda es 
aproximadamente constante y los Ei/^ tienden a aument^ar (tabla LXXXVI 
y figs. Í67 V 174). Los resultados de la polarcgrafía derivada, nos indican 

• que la altura de pico es proporcional a la concentración desde 2 a 5.10~'M, 
y que a. 1.10~'' M se obtiene un valor muy bajo. Los resultados completos 
se exponen en las tablas L X X X V I I , L X X X V I I I , LXXXIX y figs. 168, 
169, 170 y 177. 

T A B L A L X X X I I 

pH 

Disol. fondo CIU 0,1 M, conc. Th+'3.10-''M 

Corriente Pénd. lin. E, 
dif ¡)..-v Tomes, volt. 

>|,2 volt. 
vs, K C. S. 

i / « 

3;40 
3,50 
3,66 
3,72 
3,78 

1,92 
2,08 
2,24 
2,24 

0,075 
0,120 
0,125 
0,100 
0,140 

-1,211 
-1,229 
-1,235 
-1,170 
. 1,197 

0,186 
0.640 
0,693 
0;746 
0;746 

0,107 
0,368 
0,399 
0,429 
0,429 

T A B L A L X X X I I I 

D isol. fondo ClLi 0,1 M, pH = 3,63 ± 0,07 

-Conc.Th+* pH Corriente Pónd. lin E, 2 volt. id/« I 
moles dif (xA Tomes, volt • vs. E. C S. 

1.10-= 3,70 0,56 0,077 • • -_ 1,231 0,560 0,322 
2.10--' 3,62 1,36 0,108 -1,180 0,680 0,391 
3.10—-' .3,60 2,24 0,102 -1,160 0,890 0,512 
4 .10- ' 3,56 3,28 0,133 -1,160 0,890. 0,512 

.5.10—•• . 3,68 3,92 0,165 -1,182 0,784 0,451 
Valor med: io; -1,183 : x: 0,035 . 0,421 ±0,08 
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T A B L A LXXXI.V . 
i • 

Disol . fondo ClLi 0 , l M , . c o n c . Th+ ' '3 .10—' M, p H = 3,60' 

Pencl l in .. , E,^, ' 
T o m e s , volt . • yg. E C. S. 

T "C C o r r i e n t e . Pencl l i n . . E,^, ^'oí'-
I 

dif. jiA 

25 2,24 
30 2,48 
35 2,48 
40 2,64 

(2,64/2,24)1/1- - 1 = 

0,107 ' • ,. . - 1 , 1 6 3 
0,120 ' : -1 ,164 

. 0,112 , - 1 , 1 5 6 
• 0,Í03 • - 1 , 1 3 7 

0,0165, E fec to d é ' l a terñp.- i;6o % p o r "C • 

T A B L A LXXXV 

Disol . fondo ClLi 0,1 M, conc . Th+' '3 .10,—\M, p H . =.;3,60, . . • 

H H„„ •' ' Alt. onda Cor r i en te i /(H V'̂  
c in . . c m , • - . cin. .. , , dif ¡lA . , , . , " ""• •• 

' 40 • 38,21 ' 2,8 " " • "2,24- ' ' • 0;365 '• 
• 35 33,21 ; .• 2,6 2,08 - '. '0,364 •• 

30 28,21 : 2 ,4 - . •'.'.;• . 1,92-,.. •.•.0,364 
25 23,21 2,3 1,84 0,38(3 

T A B L A LXXVI 

.•,^Conc. Th4-"3.10—•> /I, p H :?= 3,59-rt 0,08,,.. ._. •, .; 

Conc ClLi p l í --' ' C o r r i e n t e — - . .P.en'd. l in . . 1 ' .1,' . R,^2. volt , , . 
m o l e s ; ; dif. |jtA T o m e s , volt. vs. K. C . S ; 

"0,1 ; ,3,60 " 2,24 •• •'0,107 . - 1 , 1 6 ' á - ' ' 
, '0,5 : " 3 , 6 6 ' ' 2 ,44 '• ' ••;0,114 - 1 , 3 0 0 ' ' ' ' 

i • '3,50 • 2,00 0,111 ' • -1,302'••• 

TAB'LA L XXX Vi I 

Disol . fondo .ClLi 0 , 1 M . conc . Th+'3.10—•• M 

p H 'f . '• ' . , .• Alt onda •'* ' .. E vol t 
.-.ii. 

:n;T 
|J.--\ ' - - - - vs E C S. 

3,40 0,16 •- . . , - 1 ,350 
3 , 5 0 . • ,• • 0;40 . • ; ¡ -1 ,270 
3,66'V •,• 0,42, . •:. , - - 1 , 3 0 0 
3,72:' .= .'•• '0(52 ,• ,••' •:.•-1,250 
3,78 , .(, .-•, , , t0,44 ,,., ; • - 1 , 2 7 0 
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TABLA LXXXVIII 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, pH = i,63 d= 0,07 

Cono. Zr+* pH Alt onda Ep volt. 
moles (lA vs. E. C. S. ' 

1.10--' 3,70 0,08 -1,230 
2.10-3 3,62 0,34 -1,250 
3.10—•> 3,GÜ 0,52 -1,220 
4.10—•> 3,56 0,72 -1,220 
5.10—-' 3,68 0,70 -1,280 

Valor medio: -1,240 ± 0,040 

TABLA LXXXIX 
Conc. Th+'í 3.10- ' M, pH = 3,59 ± 0,08 

Conc. ClLi 
moles 

pH Alt. onda Kp volt 
vs. E C. S. 

0,1 
0,5 
1 

3,60 
3,66 
3,50 

0,52 
0,48 
0,42 

- 1,220 
-. 1,350 
-1,375 
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Fio IS3 fohrofromas, Pisa/i/aái foia/a C/U O'I Al. COK 
Th^'S. W'M.pH /J3'4a ¿J5'50, 3}J'66, Fió. 164 Polaroaramas. Disoiucion fonifa Ci¿i O'IAI, 

pa=3'63^ 0'07. conc. Tfi''* V ', 2J2, 3J3, 
4)4, 5)5.10-'A[ 

Fifi65 Poio/vfromas. Pisoiucio'/! ib/n/o Ci¿/ OtM, pH'3'60, 
COK. Th'* J. 10'' M, o/iura de la columna </e M9 1)40, 
2^35,3)50,4)25 

Fig. 166 Poiaroframas. Disolucidn fvKioCiLi O'IMipli'5'60i 
COK. Th""3.10''M, temperatura 1)25,2)30, 
5)55,4)40°C 

4^ 

Fio I6Í Pahrogramos. pH= 3'59iO'0a, COK. Th ̂ 3 10 ''M, 
* 7oK.CILi l¡0'l,2)0'5.3)IM 

di 
17 

oOípil 

FÍ9 163 Poloroframos. P/'soiacio'nfoo</oCi¿/0'i4^, COK. 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 % 

Se estudia en el rango de p H de 3,14 a 3,80, las alturas de onda se 
hacen mayores al aumentar el p H hasta un valor de 3,34 y a partir de ahí 
permanece constante. Los potenciales de semi-onda sufren variación al
ternativa con el p H y los valores de i^/c aumentan en los primeros valo
res de p H y a continuación permanecen constantes (tabla XC y figs. 178 
y 186). 

En el rango de concentraciones estudiado i^ varía linealmente con la 
concentración (fig. 190) observándose incrementos de altura algo inferio
res en todos los casos, al teórico (tabla XCI). El valor de I se ha calculado 
con un error del 8%. La pendiente de la gráfica E frente a log 1/(1^ -i) va
ría desde 0,085 para 1.10" 'M hasta 0,120 para 5 . 1 0 - ' M . Los potenciales 
de semi-onda varían con la concentración y lo mismo ocurre a los valores 
de i j / c que disminuyen al principio y después para una concentración de 
5.10-= M aumenta (tab'.a XCI y figs. 179 y 187). 

El efecto de la temperatura es del 2,6 % por °C y los Ei/^ aumentan 
al hacerlo la temperatura en 3 mv. por "C (tabla XCII y figs. 181 y 188). 

La gráfica logaritmo de la altura efectiva de H g frente a logaritmo de 
i j es de 0,60 (tabla XCIII y figs. 180 y 191). 

En la tabla XCIV y figs. 182 y 188 se observa la variacin de los Ei/, 
hacia valores más negativos y la disminución de la altura de onda, al 
aumenta r la concentración de eelctrolito soporte. Los datos obtenidos en 
polarografía derivada se pueden observar en las tablas XCV, XCVI, 
XCyil, y figs. 183, 184, 185 y 192. 

T A B L A X C 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, conc. Th+' 3.10-' M, alcohol etílico 25% 

pll Corriente Pend lin E,^, volt, 
vs. E C. S. 

id/« I 
flif. nA Tomes, volt. 

E,^, volt, 
vs. E C. S. 

3,14 1,36 0,076 -1,310 0,452 0,262 
3,34 1,60 0,069 _ 1,230 0,533 0,309 
3,42 1,84 0,096 -1,230 0,613 0,355 
3,63 1,84 0,093 - 1,243 0,613 0,355 
3.80 1,84 0,100 -1,257 0,613 0,355. 
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T A B L A X C I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 %i 

Conc.Th+* pH Corriente Pend. lin E,/2 volt . i d / « I 
moles dif. |xA Tomes, volt. vs. E C. S. 

1.10-" 3,82 0,72 0,085 -1,285 0,720 0,417 
2.10-3 3,72 0,44 0,100 -1,270 0,720 0,417 
3.10-3 3,46 1,84 0,105 -1,254 0,613 0,355 
4.10-3 3,64 2,40 0,094 - 1,226 0,600 0,347 
5.10-3 3,64 3,12 0,120 -1,253 0,624 0,361 

Valor medio: - 1,258 ± 1 0,029 0,379 - 0,028 

T A B L A X C I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25%, conc. Th+i 3.10-3 M, pH = 3,46 

T-'C Corriente Pend. Jin •̂ 1/2 volt, 
vs, E C. S. dif. ¡xA Tomes, volt. 

•̂ 1/2 volt, 
vs, E C. S. 

25 1,84 0,105 -1.254 
30 1,92 0,108 -1,270 
35 2,24 0,104 _ 1,287 
40 2,72 0,115 -1,290 

(2,72/1,84)'/!= - 1 = 0,026. Efecto de la temperatura 2,6% por "C 

T A B L A X C I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25%, conc. Th+' '3.10-3 M, pH = 3,46 

H H Alt onda Corriente i / ( H Í'/2 
cni. gom cm. dif ¡xA 

40 38,20 2,30 1,84 0,300 
35 33,20 2,25 1,80 0,315 
30 28,20 2,15 1,72 0,327 
25 23,20 1,80 1,44 0,302 

T A B L A X C I V 

Alcohol etílico 2 5 % , conc. Th+'i 3.10-3 M 

Conc. ClLi pH Corriente Pend. lin 
moles dif ^A Tomes, volt 

0,1 3,46 1,84 0,105 
0,5 3,50 1,68 0,069 
1 3,70 1,60 0,093 

El/2 volt . 
vs. E. C. S, 

-1,254 
-1,312 
-1,348 
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T A B L A XCV 

Disol. fondo Clli 0,1 M, alcohol etílico 2 5 % , conc. T h + ' 3 . 1 0 - ' M 

t onda E volt. 
|J-A vs E. C S 

pH Alt onda Ep volt. 

3,14 0,16 -1,370 
3,34 0,48 -1,270 
3,42 0,52 -1,280 
3,63 0,52 -1,300 
3,80 0,52 -1,300 

T A B L A XCVI 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 25 % 

Conc Th+* 
moles 

1.10-3 
2.10-3 
3.10-3 
4.10-3 
5.10-3 

pH Alt. onda Ep volt 
| iA vs. E. C. S. 

3,82 0,20 -1,345 
3,72 0,36 -1,320 
3,46 0,52 -1,300 
3,64 0,62 -1,270 
3,64 0,76 -1,300 

Valor medio: -1,307 ± 0,037 

T A B L A X C V I I 

Alcohol etílico 25 %, conc. Th+'' 3.10-= M 

pH Alt. onda 
moles |j.A vs "E. C. S. 

Conc. ClLi pH Alt. onda Ep volt. 

0,1 3,46 0,52 • -1,300 
0,5 3,50 • 0,58 -1,335 
1 3,70 0,46 -1,385 



C-342 Antonio Pujante García 

í 

.5 
^—--^l' 

o.ie/ii ^ ^ ! ^ - - < 3 

^y 

''' L*̂— ~ - ^ . .y 

F/ff 178 Polaro^remaS-D/soAv/dh/b/íí/o C/Lj'0'JM,o/íeftoJ 
eh'lico 85%, conc Th''''S IQ-^M, pH !js/<P¡S'S4, 
S>5'42, 4)5'6S, 5J3'30 

o.ie/¡' 

F/g 17$ Polaroframas Dísolix/o'/i fontío C7¿/ O'/Ai/ 0/eoAo/ 
efilico Z5 %, conc.Th'^ 0 1, £)2, 3J3,'4J4, 
5)5 tO-'M 

-Oí -l.l -IS 
F/g 160 Pohrogromas. DíSo/uadh fundo Cl¿/ O'TAi, 
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O.ie/'á 

f/g 181 Polarogramas- P/so/oc/dn fo/ido C/ ¿/ 0'//U, 
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3. 10-'M,/F/nperatvn lJZ5,Z)30,3)35,4J40'C 

AL. 

0-Oífti 
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co/x a U O 0-1, Z) O 'S, 3) IM f . igj polcrogn/na. D/solocidn fo/tdo O ü O '/M. a)coAoJ 
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- * 5 

F/g. 184 Plo/aroffrv/ntrs. P/'so/üC/'/íh /u/u/o C/¿/'O'TM, 
akotioleh'l/coZS%,conc.r/i'* J) 1, 2)2,3)3, 
4)4, 5)5. 10-')H 

Fig. m />olor^n,/.,dS.A/col,o/eM,^o f-^'f'/f^^ 
7h'* 3 10 -' M/ conc Cl íj fJO // Z)iJ ^' 
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Disolución fondo Clli 0,1 M, alcohol etílico 50 °L /o 

En el rango de p H de 2,92 a 3,80 se observa un aumento de ij hasta 
u n valor de 3,56 y a 3,80 u n descenso-de ij.- Los valores de Ei / sufren 
variación con el pH- y los valores d e ' i^/c frente a la concentración 
aumenta^ presentando ]a misma anomalía que i^ (tabla XCVIII y figu
ras 199 y 201). . . ' 

La corriente de difusión es aproximadamente proporcional con la 
concentración de Th . Los valores de E i/., se hacen más positivos hasta 
3.10"^ M y a partir de este valor de c se observa que se desplaza hacia 
valores más negativos. Los valores ds i^ /c aumentan y la pendiente de 
las gráficas E frente a log i/(idi) , varía desde 0,062 a 0,094. El valor de I 
ha sido calculado con un error del 7 % (tabla XCIX) y figs. 194, 202 y 
205). 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión es del 
2.6 % por °C y los potenciales de semi-onda aumentan entre 25 y 30 "C 
y disminuyen a partir de este valor, la variación es aproximadamente de 
2 mv. por "C (tabla C y figs. 196, 203). La gráfica logaritmo de la altura 
efectiva de H g frente a logaritmo de i^ es de 0,46 (tabla CI, figs. 195 y 
206). 

Al aumentar la concentración de ClLi la altura de onda varía alter
nativamente y los Ei/^ también (tabla CII y figs. 197, 204). 

Los resultados obtenidos en polarografía derivada se pueden obser
var en las tablas CIII, CIV y figs. 198, 199, 200 y 207). 

T A B L A X C V I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. Th+''3.10-3 

p l l Cor r i en te Pend . Un. E,,2 volt, 
vs. E C. S. 

. i d/« I 
dif. ,JLA Tomes , volt . 

E,,2 volt, 
vs. E C. S. 

2,92 1,44 0,056 - 1 , 2 9 0 '••• 0,480 0,282 
3,30 1,60 0,062 - 1 , 2 6 6 ^.0,533 0,313 
3,44 1,76 0,072 - 1,277 • „ 0,587 0,345 
3,56 1,84 0,086 - 1 , 2 9 6 _' 0,613 • 0,360 
3,80 1,76 . .0,085 - 1 , 3 0 6 0,583 0,345 
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T A B L A XCIX 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50 % 

Conc. Th+* pH Corriente Pend lin El/2 volt. i d / « I 
moles dif. (JLA Tomes, volt vs. E. C. S. 

no-» 3,84 0,56 0,062 -1,314 0,560 0,329 
2.10—^ 3,68 1,36 0,072 -1,299 0,680 0,400 
3.10-3 3,46 1,76 0,075 -1,282 0,586 0,345 
4.10- ' 3,38 2,56 0,082 -1,304 0,640 0,376 
5.10-3 3,44 3,36 0,094 -1,303 0,672 0,395 

Valor medio: -1,300 ± 0,016 0,369 ± 0,027 

T A B L A C 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. Th+'< 3.10-= M 

T "C Corriente 
dif. nA 

25 1,76 
30 2,16 
35 2,16 
40 2,60 

(2,60/1,76)i/i-> - 1 = 

Pend lin. 
Tomes, volt. 

El/2 volt. 
V s E. C. S. 

0,075 
0,074 
0,078 
0,078 

-1,282 
- 1,303 
-1,293 
- 1,290 

0,026, Efecto de la temp. 2,6 % por »C 

T A B L A CI 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. Th+'3.10—•> M, pH = 3,46 

H 
cm. 

H corr. 
cm. 

.Alt. onda Corriente 
cm. dif |j, A 

2,20 1,76 
2,11 1,69 
2,11 1,68 
2,00 1,66 

id/«H,„,y ,1/2 

40 
35 
30 
25 

38,20 
33,20 
28,20 
23,20 

0,827 
0,295 
0,320 
0,354 

T A B L A CII 

Alcohol etíhco 50%, conc. Th+' '3.10-3M 

Cono. ClLi 
moles 

pH Corriente 
dif. ,JLA 

Pend. lin 
Tomes, volt. vs 

Ej.j volt. 
E. C. S 

0,1 
0,5 
1 

3,46 
3,42 
3,68 

1,76 
1,60 
1,80 

0,075 
0,078 
0,114 

_ 1,282 
-1,376 
-1,451 
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pH Alt. onda Ep volt 

T A B L A C I I I 
Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc. TIU-^S-IO-^M 

t. onda Ep volt 
|AA vs. E. C. S. 

2,92 0,36 -1,345 
3,30 0,56 -1,340 
3,44 0,56 -1,320 
3,56 0,60 -1,350 
3,80 0,60 -1,350 

T A B L A CIV 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 50%, conc, T h + ^ 3 . 1 0 - ' M 

Conc. Th+* pH Alt onda Ep volt. 
moles |xA vs. E. C. S. 

1.10-3 3,84 0,20 -1,335 
2.10-^ 3,68 0,48 -1,250 
3.10-= 3,46 0,62 -1,320 
4.10-» 3,38 0,76 -1.350 
5.10-3 3,44 0,96 -1,350 

Valor medio: -1,321 ± 0,050 

T A B L A CV 

Conc ClLi pH Alt onda 
moles |ji,A 

Ep volt, 
vs. E. C. S 

-1,320 
-1,420 
-1,430 

0,1 3,46 0,60 
0,5 3,42 0,48 
1 3,68 0,42 
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-a-8 -1.1 -t.e ^^' - " V.J 
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o/co/ióJ ehVco 50 %, pH= 3'46, conc. T/)"i. 10 -» 
M.o//unide/ocoIwnna<leU3 'J40, ZJS5, 5JJ0,4>2í 

ñij 196 Polarogramas. Diso/i/oon fondo ClLi O'IM, akahol 
Mico 50'/,, pH'3U6, conc. T/i '* 3.10 ''M. ttmpt 
nl-um O as, Z)50, 3J35, 4J40 'C 
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di a 
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Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75 % 

En el rango de p H estudiado (tabla XVI y figs. 208, 216), la altura de 
onda permanece constante al aumentar el pH, y para un p H 3,66 se ob
serva una clara disminución de i^. Los Eiy tienden a desplazarse hacia 
potenciales más negativos y los valores de i^j/c permanecen constantes en
tre un p H 3 a 3,60. 

La corriente de difusión es proporcional a !a concentración en el in
tervalo 2,I0~" a 5.10~^M; dándonos un valor no lineal con el resto para 
1.10~''. Los valores de i(j/c permanecen prácticamente constantes entre 2 
y 5.1Ü~'M, siendo muy elevado para I - IO^ 'M. 

Las pendiente d é l a gráfica E frente a log 1/(1^-1), ocilan entre 0,050 
para L I O ^ ' M y 0,058 para 5.10"' 'M. Los potenciales de.semi-onda va
rían con la concentración, tendiendo a desplazarse a valores más positi
vos, pero muy próximos, y el valor de la constante de la corriente de di
fusión se ha calculado con un error del 2 % (tabla CVII y figs. 209, 217, 
220). 

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusión es de 1,3 % 
por °C y los potenciales de semi-onda varían alternativamente, la varia
ción es aproximadamente 2 mv. por "C (tabla CVIII, figs. 211 y 218). 

La pendiente de la gráfica logaritmo de la altura efectiva de H g frente 
a logaritmo de i es de 0,64 (tabla CIX y figs. 210 y 221). 

Al variar la concentración de electrolito soporte (tabla CX y figs. 212, 
219), el valor ds i^ aumenta primero y disminuye deíspués, y los Ei/^ 
tienden a aumentar también. 

Los resultados obtenidos en po'arografía derivada, varían con el pH, 
con la concentración de T h y con la concentración de electrolito soporte 
se pueden ver en las tablas CXI, CXII, CXIII y figs. 213, 214, 215 y 222). 

T A B L A C V I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75 %, conc. Th+'' 3.10-- 3 M 

pH Conieiite Pend lili ^1/2 volt, 
vs E C. S 

id/c I 
flif. |j.A •Tomes, volt 

^1/2 volt, 
vs E C. S 

3,03 1,44 0,066 -1,326 0,480 0,265 
3.20 1,44 0,050 -1,326 0,480 0,265 
3,48 1,44 0,058 - 1,330 0,480 0,265 
3,60 1,44 0,078 - 1,340 0,480 | É M | | ^ 5 
3,66 1,20 0,190 - 1,340 0,373 
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T A B L A C V I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75 %, pH = 3,46 ± 0,06 

Cene. Th+* 
moles 

pH Corriente 
dif |iA 

Pend. lin 
Tomes, volt 

^1/2 volt. 
vs. lí. C S. 

id/c 1 

1.10—•> 
2 . 1 0 - ' 

• 3.10—-' 
4.10—•• 
5 . Í0 - ' 

3,52 
3,50 
3.48 
3,40 
3,40 

0,72 
0,96 
1,44 
1,88 
2,44 

0,050 
0,050 
0,058 
0,054 
0,058 

-1,345 
-1.329 
-1,330 
-1,318 
-1,318 

0,720 
0,480 
0,480 
0,470 
0,488 

0,397 
0,265 
0,265 
0,259 
0,269 

Valor medio: -1,328 ± 0,013 0,264 zh 0,005 

TABLA C V I I I 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 7 5 % , conc. Th4-'3.10-^ M, pH = 3,48 

T ° C Corriente Pend lin. E,/, volt. 
. dif. [Í.A Tomes, volt vs. E. C. S. 

25 1,44 0,054 • -1,330 
30 1,56 0,054 -1,322 
35 1,72 0,062 -1,333 
40 1,76 0,047 -1,322 

(1,76/1,44)'/'-'^ - 1 = 0,013, Efecto de la temp. 1,3 % por "C 

T A B L A C I X 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 75 %, conc. Th+-i 3.10-= M, pH = 3,48 

H H^„„ Alt, onda Corriente ; /,H l"'̂  
cm. cm. om. dif. ¡lA 

40 38,19 1,8 1,44 0,234 
35 33,19 1,7 1,36 0,251 
30 28,19 1,3 1,14 0,273 
25 23,19 1,2 0,96 0,301 

TABLA e x 
Alcohol etílico 75 %, conc. Th+ ' 3.10—' M, pH = 3,44 ± 0,08 

Conc. ClLi pH Corriente Pend. lin. E,,j volt 
moles dif [lA Tomes, volt. yg. E. C S. 

0.1 3,48 1,44 0,058 -1,330 
0,5 3,50 2,16 0,086 -1,442 
1 3,35 2,08 0,060 -1,440 



Ep volt. 
vs. E. C. S. 

-1,385 
-1,375 
-1,380 
-1,390 
-1.370 
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T A B L A CXI 

,'DÍSOI. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 7 5 % , conc, Th+-'3.10—•> M 

pH Alt. onda 
l i ^ _ 

3,03 0,24 
3,20 0,42 
3,48 0,44 
3,60 0,68 
3,66 0,56 

T A B L A CXII 

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 7 5 % , pH = 3,46 rt 0,06 

pH 

3,52 
3,50 
3,48 
3,40 
3,40 

T A B L A CXI 11 

Alcohol etílico 7 5 % , conc. Th+'3.10—' M, pH = 3,44 ± 0 , 0 8 

Conc ClLi pH Alt onda E volt. 
moles ¡ÍA vs. E. C. S. 

0,1 3,48 0,44 -1,380 
0,5 3,50 0,64 -1,420 
1 3,35 0,84 -1,480 

Conc.Th+* 
moles 

1.10—' 
2.10- ' 
3.10- ' 
4 .10- ' 
5.10—'' 

Alt onda Ep volt 
vs E. C. S. |.A 

Ep volt 
vs E. C. S. 

0,10 - 7,370 
0,28 - 1,380 
0,44 - 1,380 
.0,54 -1,365 
0,66 -1,375 

Valor medio: -1,374 i 0,007 
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Bg.ZOa PolorograinasD/so/ixidn/vadoOUOtM.okohol 
ehhco 75%, COK. Th^'3. IQ-'M.pM l/J'cs, 
a)3-Z0,3}3-4S,4)S60.5)5-66 '^ " '"' 

-os -i.i "Zis 
fíg. 2/0 Po/oroframas. Disolución fvndo CILi O'IM, a/cohol 

th'lico 75%,ptí=3'43,coiK. T/i''3. lO-^/HalZ-imite 
la columna de »g 1)40, £j35, 3J30,4)25 

ñq Z/Z Polarooramos. Alco/ia/eM'co 75%,pH^3'44í0'08, 
canc. fh '*3. 10-'M, conc.C/¿/ I)O/. 2)05. 3)IM 

# 

<..«/-' 

F«¡ 209 Poarogram¡s.D'SO/ucidn /vndo a O O IM, o/coño/ 
etílico 75'/.pU.3'46t0-06,conc. Tf,-- 1)1.2)2. 
3)3. 4)4, 5)5. /O'^AI 

o./e/il 

F/9 £11 Pokirojramas. Oisoltadn fondo CILi O' !M, a/cofio/ 
etílico 75%,prí-3'4S,canc n'-' 3.10''M, hm 
pen/vw 1)25,2)30, 3)S5,4)40'C 

o Oí, ¡ti 

fí} 213 Po/orofromas PisoJoc/dn fonao C/Li O '/Ai. 
alcoholeHlico 75'/.,conc Tfi '* 3/O -'Al, pH 
1)3'05, 2)3'20, 3)S'4S,4)J-60,5)3'¿6 

OOt/iA 

-oí -/./ - 'T -ot -H -'" 
fja2t4 Po/arooramas.piSOlucicmfondoCJU O-tM.o/eoho/ jr^ ¿,5 PolomgnmaS. Alcoholetílico75'7>,3'44tOJOB, 

•^ eHlico75'U,pH'S''^6^0'06,coac.Th'* 1)1,^)2. ' Tf,**3. IQ-'M, cone C/U UO't. ejOS. 3)< entico fj /o, ffn -^ -̂ o 
5)3.4)4, 5)5/O-'M 

coae. 
3)IM 
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M I C R O C U L O M B I M E T R I A 

Debido a que los elementos estudiados se reducen en el electrodo de 
gotas de mercurio de forma irreversible, generalmente, nosotros hemos 
utilizado para la determinación del número de electrones que intervienen 
en la reducción, la microculombimetría. 

Se han utilizado dos técnicas microculombimétricas. La de Gilbert y 
Rideal ya descrita en anteriores trabajos y !a de Harry B. Mark, Jr. EUis 
M. Smith y Charks N . Reillei, descrita en la parte general de este tra
bajo. 

La célula utilizada en cada una de las técnicas aplicadas se puede ob
servar en la fig. 6. 

Para el Ti , Zr, Hf, hemos encontrado, por ambas técnicas, resultados 
que varían de 0,85 a 1,1 para el T i ; de 0,71 a 1,05 para el Z r ; y de 0,71 
a 1,03 para el Hf (tablas CXIV a CXXV y figs. 224, 225 y 226)-

Para el T h hemos encontrado, por ambas técnicas, valores'que oscilan 
de 0,3 a 0,4 eelctrones (tablas CXXVI a CXIX y fig. 223). 

T A B L A C X I V 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5%, pH == 1,42 (inicial), concentración 
de Ti+' = 4,5.10—' M. Potencial constante = - 1,200 v. 

Volumen de disolución utilizado 0,25 ce. 

Tiempo electr Alt. de onda Logaritmo N.° e 
segundos ¡JLA Alt. de onda 

O 10,02 1,00087 1,04 
1.980 8,16 0,91169 1,04 
4.000 7,08 0,85003 1,04 
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T A B L A C X V 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5%, pH = .1,50 (inicial), concentración 
de TÍ+-» = 3.10—^ Potencial constante = - 1,200 v. 

Volumen de disolución utilizado 0,25 ce. 

Tiempo electr. Alt do onda Logaritmo N." e 
segundos MA Alt. de onda 

O 6,72 0,82737 0,9 
1.980 5,22 0,71757 0,9 
3.880 4,56 0,65896 0,9 

TABLA e x V I 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etíhco 5%, p l í = 1,44 (inicial), concentración 
de Ti+i = 3,75.1o—'' M. Potencial constante = - 1,200 v. 

Volumen de disolución utilizado 0,25 ce. 

Tiempo electr. Alt. de onda Logaritmo N." e 
segundos MA Alt. de onda 

O 8,34 0,92117 1,1 
2.040 6,84 0,83506 1,1 
4.000 6,30 0,79934 4,1 

T A B L A C X V I I 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5 % 

Conc.Ti+' 
moles 

Tiempo electr 
segundos 

I 
|.A 

4,5.10—-' 4.029 9,2 
4.5.10-3 4.082 9,2 
3.10-' 3.924 9,2 
3,75.10-" 3.991 9,2 

N . ' e " 

0,85 
0,85 
1,1 
1,0 

T A B L A C X V I I I 

Disolución fondo CiLi 0,1 M, alcohol etílico 5%, pH = 2,60 (inicial), concentración 
de Zr+'i = 2.10—' M. Potencial constante = 1,800 v. 

Volumen de disolución utilizado 0,25 ce. 

Tiempo ülectr. Alt de onda Logariimo N." e 
segundos MA Alt de onda 

O 22,44 1,35105 1,05 
980 18,24 1,26102 1,05 

2.000 9,42 0,97405 1,05 
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: T A B L A C X I X 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5%, pH = 2,54 (inicial), concentracióa 
de Zr-i-l - 2,5.1o—'' M. Potencial constante . = - - • 1,800 -v,. 

. yolunien, de, disolución utilizado. 0,25 'cq' 

T Tiempo olectr. Alt de onda Logaritmo •. ' N." eT^ 
segundos •,' MA : Alt de onda 

O 30,6 1,48572 1,03 
720 20,6 1,31387 1,03 

, 1.740 13,2 1,12057 1,03 

- T A B L A C X X . 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5%, pH =.- 2,80 (inicial), concentración 
"" de Zr+'' = 1,5.10—•'M.'Pótericial constante = ' - .1,800 v. * "*" 

" V o l u m e n de disolución utilizado 0^25 .ce. ' "• ' 
. .: , . •.. , , - ; . .; ..: ::.^, 

,»„ Tiempo electr. Alt de onda Logaritmo N.° .eT~" 
• '*' segundos ' ¡xA Alt. d e o n d a • ' ' ' ' 

O 17,64 1,24650 .. 0,8Y 
; 900 10,80 . 1,03342 0,81 
• 1.800 6,12 0;78675 0,81 

TA.BLA. CXX.I 

Disolución fondo C1I..Í 0,1 M ,alcohol etílico 5 % 

Conc. Zr+ ' Tiempo electr. I 
moles segundos '•': . > A 

3.10--' 3.252 20 
• 3.10--' • 1.611 '. -11,7 
2.10-3 ' 1.888 . • 9,3 
2,5.10-' 2.125 9,4 

N . ' e " 

. 0,94 
. . . . 0,73 
' ".' 0,70 

0,71 

T A B L A C X X I I 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5%, pH = 2,68 (inicial), concentración 
de Hf+* = 2.10—•'M. Potencial constante = - 1,800'.-v. . -" - •.•-C 

. . . Volumen de disolucióji .utilizado-0,25 ce. • . .---- . ' -

.-.^iTieinpo electr. Alt de onda >'. Logaritmo •'.''. • N:'''i'é~^ 
" segundos ¡JLA Alt.jde onda i ' ' : : • 

O 24,84 ..1,39515 :. 1,03 
720 16,80 1,22531 ' •.r,03 

1.740 18,68 .1,02857 1,03 
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T A B L A C X X I I I 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5%, pH = 3,00 (inicial), concentración 
de !«"+•» = 1.10—•> M. Potencial constante = - 1,800 v. 

Volumen de disolución utilizado 0,25 ce. 

Tiempo electr. 
sesrundos 

Alt de onda Logaritmo 
Alt de onda 

N.» e" 

0 
720 

1.620 

5,36 
3,48 
2,16 

0,72916 
0,54158 
0,33445 

0,5 
0,5 
0,5 

T A B L A C X X I V 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5%, pH = 2,74 (inicial), concentración 
de Hf+'i = 1,5.10—•! M. Potencial constante = - 1,800 v. 

Volumen de disolución utilizado 0,25 ce. 

Tiempo electr. 
segundos 

Alt. de onda Logaritmo 
Alt. de onda 

N.°e~ 

O 
840 

1.680 

16,68 
10,26 

7.44 

1,22220 
1,01115 
0,87157 

0,94 
0,94 
0,94 

T A B L A CXXV 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, alcohol etílico 5% 

)nc. Hf+* 
moles 

Tiempo electr. 
segundos 

I 
¡xA 

2.10-'' 2.039 11,7 
2,5.10-' 2.400 11,5 
1.10—•> 1.549 11,6 
3.10—-' 2.372 19,5 

N ° e -

0,75 
0,84 
1,03 
0,55 

T A B L A CXXVI 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, pH=3,66 (inicial), concentración de Th+''=3.10—•• M. 
Potencial constante = - 1,400 v. Volumen de disolución utilizado 0,5 ce. 

Tiempo electr 
segundos 

Alt. de onda 
|xA 

Logaritmo 
Alt. de onda 

N . ' e " 

O 
1.800 
3.600 

2,38 
2,30 
2,04 

0,37658 
0,36097 
ü,:::048 

0,4 
0,4 
0,4 
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T A B L A C X X V I I 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, pH=3,58 (inicial), concentración de T h + ' ' = 4 . 1 0 - ' M . 
Potencial constante = — 1,400 v. Volumen de disolución utilizado 0,3 ce. 

Tiempo electi-, Alt de onda Logaritmo N.° e 
segundos M A Alt. de onda 

O 3,32 0,52114 0,35 
1.800 2,87 0,45788 0,35 
3.600 2,49 0,39620 0,35 

T A B L A C X X V I I I 

Disolución fondo ClLi 0,1 M, pH=3,60 (inicial), concentración de Th+'>=2.10-' 'M. 
Potencial constante = — 1,400 v. Volumen de disolución utilizado 0,3 ce. 

Tiempo electr. Alt. de onda Logaritmo N.° e 
segundos u.A Alt. do onda 

O 1,.39 0,14302 0,32 
1.800 1,26 0,10037 0,32 
3.600 1,15 0,06070 0,32 

T A B L A C X X I X 

Disoluc ión fondo ClLi 0,1 M 

N." e" 

0,4 
0,4 
0,32 
0,3 

Conc. Th+ ' 
moles 

Tiempo electr 
segundos 

1 

2.10-^ 3.005 3,7 
3.10- ' 3.797 3,7 
3.10-^ 3.343 3,7 
4.10—•• 4.015 3.7 
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• ; • D I S C U S I Ó N 

RESUMEN DEL ESTADO ACTUAL 

Como ya se ha visto en las páginas correspondientes a los antecedentes 
históricos, estos elementos han sido estudiados por diversos autores. El 
titanio fue estudiado, primerameinte, en medio ácido (21), (22) y (23), y se 
encontró un proceso irreversible en ácido clorhídrico pero que acomple
jado con ácidos orgánicos se transformaba en un proceso reversible. Uri 
estudio más detallado en ácido clorhídrico ha sido realizado en una serie 
de trabajos por A. G. Stromberg y A. T. Kartushinskaya (34) y (35), los 
cuales también estudian el sistema: 

TÍ+-' -^ Ti+-' en B r H 

En ácido sulfúrico (24) y (25) encontraron una sola onda de reducción, 
pero otros autores, Gierst y Lienard (27), en el mismo medio, encontraron 
dos ondas. Este proceso ha sido estudiado también en medio ácido sulfú
rico por G. M . Habashy (33) y las ondas que obtiene las atribuye a los 
siilfatos complejos hidratados. También se ha estudiado en los ácidos fos
fórico y pirofosfórico (28) y (29). Los autores suponen un proceso de re
ducción en que interviene un electrón basándose en la pendiente de la 
gráfica E frente a log i/(id"i) y que se trata de un proceso reversible. 

El titanio ha sido estudiado junto con el Zr y Hf por Gutman y Scho-
ber (31) en etilen diamina anhidra los dos primeros y los tres en un tra
bajo posterior en dimetil sulfóxido. E n el primer trabajo aportan los re-
stiltados obtenidos para titanio y zirconio, encontrando que se reducen 
de forma irreversible y los potenciales de semi-onda obtenidos son de 
— 1,55 V para el T i y — 0,15v para el Zr. E n dimetil sulfóxido encuen
tran una onda de reducción para Ti v Zr y dos etapas de reducción para 
el Hf. • ' ' , . . . - • . 
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P. G. Desideri y F. Pantani (32), estudian el Ti y Zr en metanol abso
luto y metanol-agua. Para el Ti encuentran dos ondas, la primera que se 
reduce reversiblemen'.e y la segunda irreversiblemente, ambas son regi
das por difusión; igual conclusión obtienen para el Zr el cual según con
cluyen se reduce de forma irreversible y el proceso lo rige la difusión. 
Por electrólisis a potencial controlado encuentran un electrón para 'a pri
mera onda de Ti y 1,3 electrones para la segunda. En el caso del Zr en
cuentran de 1,2 a 1,5 electrones. Laubengayer y Eaton (41) encontró para 
diso'uciones de CLZrO en QK 0,1 M una onda de reducción muy pró
xima a la del hidrógeno, la cual fue separada por Cozzi (42) mediante azul 
de metileno. En el mismo trabajo, este autor, estudia el Th encontrando 
que tiene un comportamiento parecido al del Zr, diferenciándose en que 
el potencial de semi-onda depende del pH, de la concentración y de la 
temperatura. J. Stradins y L. Liepina (44) e I. A. Korshunov y N. I. Ma-
lyngina (45) han estudiado el comportamiento polarográfico del Zr y su
ponen que la onda se debe a la evolución del H+ procedente del acuo-
complejo. J- Masek (48) estudiando el efecto despolarizante del Zr y Th 
llega a la misma conclusión que los anteriores investigadores. 

T. P. Sarma y S. V. Raghava Rao (50) encuentran dos ondas para el 
CliTh en ClLi a — l,6v y — l,78v. vs. E.C.S. Kapoor y Agrawal (51) y 
Faraone y D'amore (52) estudian el (N03).,Th en distintos soportes elec
trolíticos. 

RESULTADCS OBTENIDOS POR NOSOTROS 

Dada la dificultad que nos presenta la preparación de disoluciones en 
medio acuoso, especialmente el Ti debido a su fuerte hidrólisis, hemos 
preparado las disoluciones de Cl.iTi y oxicloruros de Zr y Hf en aVohol 
etílico absoluto, observándose en todos ellos la formación de un precipi
tado lechoso que se redisolvía al poco tiempo, probablemente debido a la 
reacción de estos compuestos con el alcohol y posterior redisolución con 
el C!H formado según la reacción: 

Me+' + 2EtOH — Me(EtO).+^" + 2H+ 

Como podemos observar de este comentario, al pasar del grupo III al 
IV del S.P., la hidrólisis que prácticamente se eliminaba en el caso de los 
lantánidos en alcohol etílico, permanece en estos elementos estudiados en 
el presente trabajo, ya que presenta liberación de CIH en alcohol absolu
to y los rangos de pH permisibles para su estudio son más ácidos. 
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Hemos tratado estos elementos en mezclas hidroalcohólicas al 5, 25, 
50 y 75 % de alcohol etílico, habiéndose encontrado para todos ellos una 
sola onda po^arográfica y mediante el efecto de la temperatura sobre i¿, 
variación en la altura de onda con la reserva de Hg, y los valores de i^/c 
al variar el pH o la concentración, podemos ver que se trata de procesos 
regidos generalmente por difusión, pero al aumentar la concentración de 
EtOH al Ti se aparta de la difusión y sin embargo el Hf se aproxima 
más a los procesos de difusión. Mediante los valores de las pendientes de 
las gráficas E frente' a '.og 1/(1̂ ,-1), y las variaciones que se observan en los 
valores del potencial de semi-onda al variar la concentración y la tempe
ratura se observa que: 

1) El carácter reversible de las ondas de Ti se desplaza hacia la irre-
versibilidad al aumentar la concentración de EtOH. 

2) El proceso de reducción del Zr corresponde a un proceso irre
versible-

3) El Hf se reduce irreversiblemente. 
4) El Th se reduce irreversiblemente pero a un 75 % de alcohol etí

lico se aproxima a la reversibilidad. 
En el comportamiento del Ti en el E.G.M. se observa que los poten

ciales de semionda se hacen más positivos y las alturas de onda más pe-
queiias al aumentar la concentración de EtOH, produciéndose un salto 
de potencial de semi-onda desde un valor —0,759 a — 0,485 v vs. E.C.S. 
al pasar de un 50 a un 75 % de EtOH. Las variaciones de potencial de 
semi-onda con la concentración de EtOH entre 5 y 50 % de alcohol son 
las normales, desplazándose el potencial a valores menos negativos pero 
próximos. Al aumentar la concentración de electrolito soporte, se observa 
un aumento de la corriente de difusión, tal vez, debido a la formación de 
complejos con los iones Cl~ y por ello un impedimento de la hidrólisis. 

En d caso de'. Zr se observa que al aumentar la concentración de Zr 
los pH se hacen más ácidos, lo que hace suponer una evolución del H+ al 
diluir el compuesto de Zr en agua. El control de pH al estudiar distintas 
concentraciones se hace prácticamente imposible. 

El Hf presenta un comportamiento muy parecido en disolución al del 
Zr, al variar su concentrarión. Los potenciales de semi-onda se hacen 
menos negativos al aumentar la concentración de alcohol etílico y las al
turas de onda disminuyen sensiblemente. Como en los otros e'ementos es
tudiados la altura de onda crece al aumentar la reserva de mercurio y dis
minuye al aumentar la concentración de electrolito soporte. 

El CLTh, que se estudia en medio acuoso, y también como los ante
riores elementos, en mezclas hidroalcohólicas, se puede hacer un estudio 
variando la concentración de Th permaneciendo prácticamente constante 
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el pH- Al igual que nos ocurría con el.Ti, se observa que los potencia'es 
de .semi onda en lugar de desplazarse hacia potenciales menos negativos 
al • aumentar la concentración de EtOH lo hacen hacia valores más ne
gativos. 

• El Th nos ha acusado una post-onda posterior a la onda del H+ que 
desaparecía al subir el pH, y también en medio alcohólico. De nuestros 
resultados deducimos que el coniplejb de acuotorio formado; permanece 
estable en un pequeño entorno de pH, en el cual" la altura de onda es pro
porcional a la concentración, en contraposición con la suposición de J. Ma-
sek (48) según el cual dicha altura variaba con el pl í . • ; 

Del estiidio microculombimétrico realizado por las dos técnicas cita
das, s2 deduce que los procesos de reducción dz' los iones estudiados impli
can un electrón para Ti, Zr y H£ y de 0,3 a 0,4 paia el Th. Considerando 
que' e! proceso de reducción de Ti responde a un cambio de valencia de 
Ti+' a TÍ+'' y para el Zr y Hf suponemos que la reducción se debe al 
H+ y no al elemento en cuestión, estando en concordancia con los resul
tados obtenidos por otros au^^ores (25) y (32). 

Los valores aparentemente anormales obtenidos para el torio se po
drían explicar suponiendo que la onda obtenida no es propia de Th, sino 
a los iones hidrógeno del acuo-complejo, y por ello al potencial o corrien
te a que se somete la electrólisis, no sé reducen todos los iones hidrógeno 
que deberían llegar al electrodo, si estuviéramos situados en la corriente 
de difusión de una onda de H+ verdadera. • . 

El estudio en polarografía derivada, nos corrobora que en el rango 
que hemos estudiado éstos elementos, sólo se obtiene una onda de reduc
ción, y al mismo tiempo resulta igual de útil que la polarografía ordina
ria para uso analítico. 
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C O N C L U S I O N E S 

1) Se ha realizado un estudio de los elementos del grupo IV, T i (IV), 
Zr(IV), Hf(IV) y Th(IV) en medio acuoso e hidroalcohólico al 5, 25, 50 
y 75 %. Se utiliza como electrolito soporte ClLi 0,1 M y también 0,5 M 
y 1 M. 

2) Para los cuatro iones en estudio, TÍ+'', Zr+'', Hf+'' y Th"*"*, se ha 
encontrado en cada caso, una sola onda polarográfica. 

3) Las curvas están bien definidas y La altura de onda es proporcio
nal a la concentración en todos los casos. 

4) Se ha realizado un estudio de la onda polarográfica de cada uno 
de estos elementos y se ha encontrado que las ondas de todos estos ele
mentos son generalmente procesos regidos por difusión. Se observa que al 
aumentar la concentración de alcohol etílico las ondas de titanio se apar
tan de un proceso regido por difusión y, sin embargo, las ondas d e h a f n i o 
se aproximan más a la difusión. Se ha encontrado que : 

a) El titanio, que tiene carácter reversible, se desplaza sensiblemente 
hacia la irreversibiíidad al aumentar la concentración de alcohol etílico. 

b) Los procesos de reducción del Zr y Hf son totalmente irreversibles-

c) El T h que presenta carácter irreversible, al contrario que el Ti, al 
aumentar la concentración de E t O H se hace más reversible. 

5) En el estudio microculombimétiico realizado, se ha hallado que 
en el proceso de reducción de los iones TÍ+'', Zr+'' y Hf+* interviene un 
electrón, y para el Th+* se obtienen de 0,3 a 0,4 electrones. 

6) Se ha realizado un estudio con polarografía derivada de los iones 
Ti, Zr, Hf, y Th , en medio acuoso e hidro-alcohólico al 5, 25, 50 y 75 % 
de alcohol etílico, utilizando como electrolito soporte ClLi 0,1 M, 0,5 M 
y 1 M. 

7) Las curvas están muy bien definidas y las alturas de pico son pro
porcionales a la concentración del elemento en estudio. 

8) Los resultados polarográficos de interés analítico son: 
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Disol. fondo PH 

T I T A N I O 

ClLi 0,1 M 
EtOH 57o 1,44 

ClLi 0,5 M 
EtOH 5% 1,42 

ClLi 1M 
EtOH 57o 1,32 

ClLi 0,1 M 
EtOH 257o 1,44 

ClLi 0,5 M 
EtOH 257o 1,44 

ClLi 1M 
EtOH 257o 1,36 

ClLi 0,1 M 
EtOH 507o 1,52 

ClLi 0,5 M 
EtOH 507o 1,50 

ClLi 1M 
EtOH 507o 1,38 

ClLi 0,1 M 
EtOH 757o 1,46 

ClLi 0,5 M 
EtOH 757o 1,42 

ClLi 1M 
EtOH 757o 1,36 

E^I2 volt, Pend lín 
vs. E. C. S Tomes, volt: 
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E volt, 
vs. E. C. S. 

-0 ,786 

-0,845 

- 0,833 

- 0,760 

-0,485 

- 0,452 

-0,419 

0,120 

-0,840 0,140 

0,151 

- 0,792 0,128 

-0,824 0,151 

0.140 

0,759 0,136 

0,183 

- 0,788 0,165 

0,111 

0,100 

0,093 

1,231 

1,011 

0,842 

0,664 

-0,812 

- 0,875 

-0,880 

- 0,830 

-0,860 

- 0,865 

-0,826 

- 0,835 

-0,845 

- 0,527 

- 0,500 

- 0,470 

Z I R C O N I O 

ClLi 0,1 M 
EtOH 57o 2,44 -1,578 0,088 7,207 1,610 

ClLi 0,5 M 
EtOH 57o 2,38 -1,582 0,079 . 1,620 



Estudio polarográfico de los elementos titanio, zirconio, hajnio... C-369 

- i ;580 0,075 — -1,625 

-1,580 0,102 6,890 -1,620 

-1,564 0,081 — -1,610 

-1,554 0,083 — -1,600 

-1,562 0,097 4,906 -1,610 

-1,548 0,094 — -1,600 

-1,552 0,093 — -1,600 

-1,546 0,108 3,153 -1,580 

-1,530 0,109 — -1,565 

-1,486 0,085 — -1,525 

ClLi 1M 
EtOH 5% 2,36 

ClLi 0,1 M 
EtOH 25% 2,50 

ClLi 0,5 M 
EtOH 25% 2,34 

ClLi 1M 
EtOH 25% 2,26 

ClLi 0,1 M 
EtOH 50% 2,68 

ClLi 0,5 M 
EtOH 50% 2,44 

ClLi 1M 
EtOH 50% 2,34 

ClLi 0,1 M 
EtOH 75% 2,88 

ClLi 0,5 M 
EtOH 75% 2,76 

ClLi 1M 
EtOH 75% 2,63 

H A F N I O 

ClLi 0,1 M 
EtOH 5% 2,52 

ClLi 0,5 M 
EtOH 5% 2,42 

ClLi 1M 
EtOH 5% 2,40 

ClLi 0,1 M 
EtOH 25% 2,54 

ClLi 0,5 M 
EtOH 25% 2,42 

ClLi 1M 
EtOH 25% 2,34 

ClLi 0,1 M 
EtOH 50% 2,60 

.1,590 0,094 7,868 -1^650 

.1,584 0,086 — -1,630 

-^ -1,635 

6,351 -1,630 

— -1,610 

-1,584 0,088 

-1,606 0,098 

-1,571 0,098 

-1,576 0,112 . 1,610 

-1,575 0,103 5,088 -1,630 
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ClLi 0,5 M 
EtOH 50% 2,60 -1,567 0,109 — —1,615 

ClLi 1M 
EtOH 50% 2,58 -1,560 0,104 — -1,600 

ClLi 0,1 M 
EtOH 75% 2,92 -1,548 0,127 3,093 -1,600 

ClLi 0,5 M 
EtOH 75% 2,82 -1,530 0,113 — -1,575 

ClLi I M . 
EtOH 75% 2,70 -1,491 0,100 — -1,530 

T O R I O 

ClLi 0,1 M 3,63 -1,183 0,117 0,421 -1,240 

ClLi 0,5 M 3,66 -1,300 0,114 — -1,350 

ClLi I M 3,50 -1,302 0,111 — -1,375 

ClLi 0,1 M 
EtOH 25% 3,65 -1,258 0,100 0,379 -1,307 

ClLi 0,5 M 
EtOH 25% 3,50 -1,312 0,069 -^ -1,355 

ClLi 1M 
EtOH 25% 3,70 -1,348 0,093 — -1,385 

ClLi 0,1 M 
EtOH 50% 3,46 -1,282 0,075 0,345 -1,320 

ClLi 0,5 M 
EtOH 50% 3,42 -1,376 0,078 — -1.420 

ClLi 1M 
EtOH 50% -3,68 -1,451 0,114 — -1,430 

ClLi 0,1 M 
EtOH, 75% 3,46 ^1,328 0,054 0,264 -1,374 

e iLi 0,5 M 
EtOH 75% 3,50 -1,442 0,086 — -1,420 

ClLi 1M 
EtOH 75% "3,35 -1,440 0.CC3 — -1,480 
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