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INTRODUCCION

La idea de emplear el tubo de rayos catddicos para el registro de las
curvas, intensidad de corriente-voltaje, polarograficas, ha abierto nuevas
perspectivas al estudio intimo de los electrodepésitos en los microelectro-
dos de mercurio al someter a estos a potenciales rapidamente cambian-
tes. La naturaleza reversible o irreversible de los procesos electrédicos es
.una de las cuestiones experimentables con las técnicas oscilogrificas y su
interés alcanza las propias bases tedricas de la Polarografia (1).

Matugson y Nicuors (2), al describir el primer polarégrafo de rayos
catédicos trataron de comprobar la concordancia entre las corrientes de
difusién obtenidas en sus Osc110-puldrogramaq aplicando voltajes dento-
aserrados con valores de pico 0 y —2.4 voltios, v las calculadas con la
ecuacién de ILxovic (3) para procesos reversibles. Las desviaciones eran
notables, tanto por la no aplicabilidad de la ecuacién de IrLkovic en las
condiciones impuestas por tal técnica, como por la no reversibilidad de
los procesos en estudio, lo que exigié la introduccién de factores correcti-
vos en sus calculos. '

(L) Anales Oniv, de Moreeio, Curso 1951-62 2.9 {rimesire, 173-230.

(2) L. A, Murmssos ¥y N Ncnows @ Trans. Am. Eleclrochem. Soc., 23, 193 {1038).

(3) D. lukowia: €ollection Crechostow Chem. Commun, 6, 498 (1934); J. Chim. phys. 35,
129 (1938). :
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RanpLES (4) y Sevak (5), independientemente, han llegado, por con-
sideraciones y cdlculos mds rigurosos a la ecuacién que establece el valor
_para la corriente de difusién méxima o de pico, debido a un proceso de

electroreduccién en el electrodo de gotas al aplicarle voltajes cambiantes

o «barridos» de gran velocidad, en el supuesto de procesos electrédicos
totalmente reversibles. Kl estudio experimental realizado por estos auto-
res mostrd un acuerdo aceptable en los pocos casos que consideraron:
Sus ecuaciones, que en esencia coinciden con'una de la forma

i=[K, n3?2 D' mi¥3 23, 12 ¢

{(donde:
n = ntimero de electrones.
D = coeficiente de difusidn del ién.
m = velocidad de flujo del mercurio.
t = vida de Ia gota.
v = velocidad de aplicacién del barrido.

¢ = concentracién idnica),

han sido sometidas recientemente por DELavay (6) a un andlisis experi-
mental mas completo, mostrando que las desviaciones observadas pueden
servir de excelente criterio sobre el grado de irreversibilidad de una reac-
ctén electrédica. El estudio de los diagramas'i =f "™ éi1="1(m.o)"
ofrece un gran interés para este fin comparativo ¥ le ha permitido esta-
blecer que el depdsito del TI* ocurre de mode auténticamente reversible,
el del Cd*+*, admitido ordinariamente como reversible, manifiesta una
pequeiia irreversibilidad y el del H* es un ejemplo de irreversibilidad
completa. Tales resultados prueban que la velocidad de la reaccién elec-
trédica es un factor determinante de la corriente junto con la difusién
iénica hacia el electrodo. '

La técnica osc1lograﬁca de HEYROVSKY (7) fué diripida, casi desde su
origen, a mvestlgar la naturaleza de las reacciones en los microelectrodos
de mercurio con preferencia al logro de un nuevo método polarogrifico.
El microelectrodo queda sometido a impulsos de voltaje creciente y de-
creciente, de forma senoidal o de onda rectangular (8) con valores de pice
0y —2,5 voltios v frecuencia S0 c. p. s. Las figuras obtenidas en la panta-
Ila, al ser sincronizadas con Ia base de tiempo del oscilégrafo constituven
curvas voltaje-tiempo con una rama creciente «catédica» y otra decrecien-
te «anddican. Los procesos electrédicos originan en sus potenciales de re-

F. B. Raxoirs: Trans. Peraday Sec. 44, 332 (1948).
. Sevaik: Coll Czeehoslon. Chem. Conunurn, 13, 349 (1948).
. Daranav: J. Phys. Colloid Chem, 54, 630 (1650),
. lernovser: Chem, Listy C. A., 35, 155 (1941).
. Hevrovsky y F. Fonwrr: Z. physik Chem., 77, 193 (1943).

v

(4)
(5}
6y
(7)
(8
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duccién y oxidacién «escalones» sobre la curva v-t ofreciendo un método
interesante para estudiar su grado de reversibilidad.

Esta técnica ha permitido a Hevrovsky y colaboradores (9), agrupar
a los iones TI¥, Pb+?, Cd+*, K+, Na+ y Sn** como «reversibles oscilo-
graficamenten, encontrando igualmente reversibles las reducciones i6ni-
cas Cut® 2> Cut, Cut 2 Cu Fe+® > Fe+* y UV 22 UY. El Znt®, Mnt?

Crt® en d1soluuones neutras, dmunldLalLb 0 algalmas manifiestan una
irreversibilidad acusada, en tanto que las disoluciones de Fet?,” Nit+* y
Co™? son totalmente irreversibles.

La reversibilidad del proceso de reduccién del formaldehido, para
condiciones distintas de pH, ha sido investigada con la técnica de Hey-
RoVsKY, empleando barridos triangulares, por Bieser y Trumprer (10).

La idea de Murrer, GarMan, Droz y PETras (I1) de aplicar al micro-
electrodo un potencial desplazable ligeramcntc <<0ndu1ad0»—superpo—
niendo al voltaje de continua, tomado del potenciémetro ordinario, otro
alterno de poca amplitud (10- 50 m.v}—, registrando las variaciones de la
corriente en el oscildgrafo fué modificada por Bokkk y van SucHTELEN (12)
tratando de precisar mas exactamente por medio de figuras cerradas tales
variaciones en la corriente al alcanzar el voltaje de continua el inter-
valo de vna onda polarogrifica, por su gran interés para fines analiticos
cuali y cuantitativos,

La teorfa del comportamiento del clectrodo de gotas al ser sometido
a voltajes «ondulados», en procesos reversibles ha sido. establecida por
Ranores (13) y por BREYER y GUTTMANN (14) La célula polarogrifica se
comporta en tales condiciones como un circuito (fig. l) constituido por

K-
(TR
;

A

FIG. 1
Yy ). Heveovsky : Faraday Sociely Discusion, n.@ 1, 212 (1947},
(L% R, B y . Frumenen: Holo, Chim, Acta, 30, 971 (1947)
S R, OHL, Mieeen, B, L. Gansax, M. E, Dnroz v ). Pevaas: Ind. Eng. Chem, Anal, Ed.,

10, 430 (1938).
(12) 1. Bokxe y H. vax Sucereeex; Hen, Tech. Philips., 4, 243 (1939).
(13) J. E. I. Raxoues: Fueraday Society Discussion, n9 1, 11 (1947).
(14) B. Bueves y F. Guiwan: Trans, Faray Soc., 42, 645 (1946); y 43, 785 (1946).
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una resistencia en serie r, que repre'senta tanto lo del electrolito como
cualquier otra de polarizacién existente, y un acoplamiento en paralelo
de un condensador C|, correspondiente a la capacldad de la doble capa,
junto a la superficie del electrodo, con una resistencia R, y condensador
Cy. denominadas por BREYER y GUTTMANN resistencia y capacidad «di-
nimicasy, las coales varian, a diferencia de aquellas, por estar ligadas a la
reaccién electrédica.

En procesos reversibles, al alcanzarse ¢l potencial de reduccién, R,
C, presentan un minimo y médxime relativo, respectivamente (13), con lo
que la corriente a través de todo el sistema se hace mdxima.

La técnica de BoEke y van SucHTELEN ofrece, a nuestro juicio, carac-
teristicas muy valiosas para estudiar la reversibilidad de procesos electré-
dicos, pues en vez de encontrar el potencial de reduccién y oxidacién in-
termitentemente a lo largo de la ramas catddica y anddica, de gran ampli-
tud 0 a —2,5 voluos, basta con desplazar el voltaje de continua y los se-
miciclos del voltaje alterno «exploran» con sus cambios rdpidos la narura-
leza del proceso para cada valer del voltaje de continua. En este senrido
hemos orientado el presente trabajo, deseando aportar un método y re-
sultados mds exactos que los resefiados hasta ahora.

(15) B. Baevea y F. Gurwax: Fareday Soc. Discussion, no 1, 19 (1947)
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PARTE TEORICA

La Polarografia se funda en los cambios que expenmenta la corriente
de una célula electrolitica al ir apllcando un potencial creciente al elec-
trodo de gotas. Prescindiendo de las variaciones debidas al crecimiento
de la gota, que pueden reducirse con galvanémetros de buena amortigua-
cidn, las motivadas por ¢l potencial aplicado en el electrodo son de tal
naturaleza que hasta alcanzar aquel un valor caracterfstico para cada
proceso, el electrodo se encuentra polarizado y no permite mas que el
paso de una coriente constante—sea la de capacidad o la de difusidon mo-
tivada por algin proceso electrédico ya sobrepasado—; alcanzado el
potenc1al caracteristico la corriente aumenta de modo rapldo durante un
determinado intervalo—aproximadamente doscientos mlllvoluos—, pasa-
do el cual, el efecto despolarizante motivado por la reaccién. electrédica
se anula por una causa de polarizacién nueva —velocidad limite de. difu-
sibn—, estabilizandose de nuevo la corriente. La altura de estos escalo-
nes de corriente u ondas polarogrificas y el llamado poiencial de onda
media (poténcial al cual corresponde la mitad del incremento total de la
corriente) se ha visto resultan valiosos con fines analiticos cualitativos y
cuantitativos.

Para el curso de la corriente durante la vida de una gota a potencia—
les en que se alcanzan las corrientes limites de difusion, encontrd ILKO—
vic {3) una ecuacién del tipo i =K. c. t'/",

Cuando un electrodo de gotas sometido a un potenciall condulado»
de poca amplitud, desplazable (fig. 2), se despolariza por haberse alcanzado
el intervalo de potenciales favorables a un proceso electrédico, la corriente
alterna o «componente» de alterna experimenta grandes modificaciones.
8i, como ocurre en Polarografia, la despolarizacién se interrumpe al se-
guir aumentando el potencial por alcanzarse la velocidad limite de.difu-
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sidn de la substancia al electrodo, el curso de los valores medios de la
«componenter de alterna muestra, a lo largo del intervalo de onda pola—
I'Ogl‘clﬁ(,d un trazado de curva de «campana» (fig. 3), apareciendo el ma-
_ximo cuando ¢l potencial de continua coincide con el de onda media.
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MuLLER y colaboradores {11), interpretan la aparicién de estos mdxi-
mos de la corriente, en el potencial de onda media, de un modo grifico.
Si se hace abarcar al barrido de alterna justamente el intervalo umbral
de onda, sélo en el potencial de onda media se reflejaria dicho barrido
sobre el tramo creciente de la onda de una forma limpia antes o después
de dicho potencial h_ay distorsién, y por tanto menor amplitud en la com-

onente de alterna. En los tramos horizontales de la onda no hay apenas
posibilidad de reflexién y la componente serd muy pequeiia. '

Ni esta interpretacién, ni la que proponen al final de su trabajo con
vistas a relacionar tales hechos con la concentraciéon de la substancia, son
satisfactorias. .

Boeke y van SucHtELEN (12) enfocan ya el problema desde un punto
de vista eléctrico en relacién con los fendmenos que aparecen en la inter-
fase mercurio-disolucién a causa del proceso electrédico. Sobre las partes
horizontales de la onda, la tensién alterna causa una fluctuacién en la
carga de la doble capa, la cual actGia como un condensador de aproxima-
damente 0,} p F y origina una corriente de- capacidad desfasada en 90°
con respecto a la tehsidn. En el entorno del potencial de onda media o de

- e
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méxima corriente, la resistencia de la célula experimenta una Warlacién,
con lo cual se hace mis pequefia la diferencia de fase entre la corrlente y
la tensién. Es por tanto, a juicio de los autores, esta dmmmuuon ‘de des-
fasaje en el umbral de onda la que causa las variaciones en’ lalconlente
alterna, coincidiendo en el potencial de onda media la mixima meodi-
ficacidn. ‘ s

El estudio tedrico de la dindmica del electrodo de gotas sometido
a potenciales alternos de poca amplitud, se ha realizado, como dijimos,
mdependlentemente por Ranpres y por BREYER y GurtMany, y aunque
sus métodos difieren, en definitiva, colnciden en el esquema eléctrico
que puedc reemplazar al proceso e]CLtlDdlCO en el potencml de onda
media (fig. 1). C

RanDLES, paruendo de unas LOI’]dlClUHLb 1n1C1d1Lb del equﬂlbuo

Mto  Hg 4+ ne 2 M (Hg)‘ (form.'l)

tales que la concentracidén de iones v metal en la dlqolucxon acuosa y en
la amalgama, respectivamente, sean iguales, deduce la funcién a que se
ajusta la corriente que aparece cuando se aplica al electrodo, en talés con-
diciones, un barnde alterno de poca amplitud. Para la resolucién de di-
cho problema recurre por una parte a la ecuacidén de la difusién lineal
3C/8t = D32C/dx? para las condiciones estacionarias, estableciendo una
ecuacién parala onda de difusién dé longitud dada por 2:V2DJoy de am-

plitud decreciente con la distancia a la interfasc segin una funcién expo-’

nencial; a partir de esta ecuacién deduce la amplitud y el dngulo de des-
fasaje de la corriente.

"El valor que encuentra f)ara I o =1 cos(wt+®) es:

le=nFA DACYY % cos(ot+0+3) . (form. )

A = area del electrodo. . .

. D = coeficiente de difusién. ' .

A C, = amplitud de la variacién de concentracién junto a la interfase.

# = dngulo de fase de la variacién de la concentracién respecto a la
tension del barrido.

Por otra parte, recurre a la teorfa de las velocidades de reaccién de
de los dos procesos del equilibio (form. 1), encontrando otra ecuacién
para la corriente. La igualacién de ambas expresiones le permite relacio-
nar el proceso electrédico con uno puramente eléctrico de comportamien-
to andlogo (fig. 1) y deducir las siguientes equivalencias:

A
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R, — L 2 '] (form. 3
n*F*AC oD k

C, = nFAC D (fofm. 4)
RT Zw

k = velocidad de las reacciones opuestas en el potencial de ethbrlo
.C = concentracidn idnica,
(Las demds magnitudes tienen su significado conocido).

El estudio de RanpLEs esta limitado, como se ve, a las variaciones de
corriente en el potencial de equilibrio, admitiendo que la oscilacién de
las concentraciones, no se reduce sélo a la interfase, sino que afecta al
modo de onda de amplitud, decreciente, tanto a la disolucién acuosa como
a la amalgama adyacente.

Brever y Gurrmany, teniendo en cuenta que la frecuencia del ba-
rrido que se emplea (la de 1a red, 50 c. p.s.) es pequefia, en comparacién
con el tiempo de «relajacién» de los procesos, parten directamente de la
ecuaciéon de la onda polarografica en procesos reversibles (16)

E = E,, + &T‘_] ig-1
) nF

(form. 5)

i

14 = corriente fmite de difusién

para calcular las caracteristicas eléctricas del comportamiento del electro-
do en las condiciones que venimos estudiando, prescindiendé de los efec-
tos de difusién «arménica» tenidos en cuenta por Ranpres. Distinguen
entre capacidad de la doble capa de HermuoLTz-Gouy, Cy, con su resis-
tencia de fuga, motivada por la disolucién fondo, que es de wvalor
constante (siempre que se opere a potenciales por bajo de los que ini-
cian la descarga de los ilones «fondon) y Capaclddd y resistencia
«dindmicas» variables, las cuales aparecen a consecuencia de los procesos
de despol'arizacién cuando se alcanzan potenciales para. el equilibrio re-
versible (form. 1). El cédlculo de la resistencia dindmica, Rd , es sencilla
a partir de la ecuacién de la onda polarogrifica: :
RT ia

R=dEd':=— form. 6
1 = db/di nF (s —1) . (form. 6)

(16) J. Huwvnovssy y . lukovik: Coll, {lzechosion. Ghem, Commum, 7, 198 {1935), '
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que presenta un minimo para 1 = ia4 /2, 0 sea, en el potencial de onda
- media. Su valor en dicho punto es:

4RT
nFid

Ry (form. 7)

El hallazgo de C¢ , para poder predecir la corriente alterna a través de la
célula, es mas laborioso, habiendo de recurrir a consideraciones que im-
plican la ecuacidn de ‘Ikovic para la corriente de difusién y el grosor,
d, del espacio de carga idnica en el cual tiene lugar cl proceso clectrédi-
co. La expresion de C,, que omitimos por su complicacién, tiene su va--
lor maximo cuando se cumple: E + V coset = Eos; en cuyo punto
la capacidad viene dada por: :

Cox n2F1 (mt) ¥1d
2,35 RT

Cq = " {form. 8)
Una publicacién mds reciente (17) de éstos autores considera las cur-
vas de «campana» como resultado de una operacién diferencial aplicada
a la onda polarografica reversible pudiéndolas denominar «derivadas de
las ondas polarograficas».
Siendo asi, resulta ficil probar a partir de la férmula 5 o mejor de,

14

_ »F (Eos— E) (form. 9)
RT
e + 1

que la curva de campana, di/dE = { (E), present'ci un maximo para
E=E 0.5+ el cual seria proporcional a i4 y, por tanto, a la concentracién,
toda vez que 1¢ = k. C, o sea, habria una relacién lineal cntre la inten-
‘sidad maxima de la componente de alterna v la concentracién.

Los autores, partiendo de las expresi'ones de Ra v Ca, dan para la
cotriente diferencial durante la despolarizacién, la sigulente férmula: -

1
4 1
) .
I, =V.cosot o.C + — (form. 10)
R '
C=¢+C,
(17 B. Barvenr, I Guraax y S, Hacowmas : Australion J. Seient. Reseerch., 3, 558 y 567

(1950).



146 e ’ : AGUSTIN AREVALQ MEDINA

Estos trabajos, quizas los mas amplios, se han limitado a procesos re-
versibles y, aun en ellos, han interesado concretamente a los autores las
relaciones entre la intensidad mdxima en las curvas de campana con la
concentracion, para fines analiticos. Indudablemente, ofrece asumismo
gran interés el curso de la componente de alterna para otros potenciales
distintos del de onda media, como también las variaciones que experi-
menta en sy amplitud durante Ja vida de la gota, en procesos reversibles
o no reversibles. El estudio de los ciclos de corrlente lo consideramos tam-
bién de gran valor tedrico pues permite seguir, dmamos de modo contl-
nuo la reaccién electrddica. : :

Nosotros hemos afrontado esta cuéstibn experimental desde dos pun-
tos de vista. Uno, el mas inmediato, registrando las variaciones.de la co-
rriente con una base de tiempo lineal: y otro, también interesante, em-
pleando una base senoidal.

El estudio con base de ncmpo lineal ha sido posible mediante dos téc-
nicas de registro. Por i mscupcmn de dicha corriente cn la banda de un
electrocardlogbrafo y por 1mp18510n .de una banda fotogrifica en desplaza-
micnto horizontal con la sefial de las placas verticales del oscilégrafo
a las cuales se hace Hegar la corriente :

S1 bien los resultados obtenidos con electrocardloglafo hdl’l sido 1t
les, y desde luego, son de ¢jecucién cémoda y rdpida, la técnica presenta
ciertas limitaciones, tanto por la inercia de respuesta del aparato, que,
aunque sea pequefia en este caso, puede enmascarar las sefiales, como por
su disposicién para registros mds lentos que los que agui nos ocupan. ’

La fotograffa de la deflexién vertical de la pantalla del oscilografo
con pelfcula mévil, desplazindose a velocidad constante, no hemos podi-
do resolverlo de un modo definitivo por las dificultades de gestién de ci-
maras apropladas para ello. No obstante, a manera de ensayo, se ha reali-
zado con éxito, la adaptacién de una CONTAX ‘accionando el paso de peli-
cula con una manivela acoplada a la corona de arrastre del rollo. Estos
registros ofrecen una ondulacién motivada por el balanceo de la maaqui-
na al hacer girar la manivela v, ademds, no hay una separacidn unifor-
me de los ciclos de corriente, del)lda ala 1rregular1dad del arrastre.

Indicaremos de pasada, que este estudio podria seguirse asimismo
empleando la base de tiempo del oscilégrafo. El trabajo de MiurLer v
colaboradores, ya citado, realiza algo de ésto, aunque con otra finalidad.
Ticne el inconveniente de la poca amplitud de la pantalla y de la super-
posicién de los ciclos sucesivos debidos al retorno del haz en cada ‘barri-
do. Si se ajusta con la frecuencia de la corriente la de 1a base de tiempos,
o se toma para éstos un multiplo de aquélla, pueden hacerse coincidir
unos ciclos con los que siguen al nuevo barrido, quedando aparentemen-
te quietos, sobre la pantalla, con s6lo el crecimiento debido al desarrollo
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de las gotas. Iin realidad, .este método puede servir para fines explorato-
rios pero no es tan riguroso, pues de hecho, como se ha indicado, los ci-
clos que se observan en la pantalla resultan de la superposicién, en gru-
pos de idéntica duracién, de los que ocurren durante la vida de la gota.
En particular los ciclos correspondientes al comienzo de la gota son difi-
ciles de observar, por ser los que experimentan cambios de. amplitud mas
rapidos;. sélo las ondas del final de la vida de gota, por su pequeiia. modi-
ficacién en amplitud, se¢ prestan al estudio y a la captaciéon forograficas..

La base senocidal puede lograrse con éxito mediante un oscilégrafo.
El circuito fundamental que hemos empleado lleva a las placas verticales
de un oscilégrafo, transformadas en tensién, la intensidad de la compo-
nente de alterna del circuito de la célula. Para seguir en la pantalla dicha
corriente, que conserva la misma naturaleza ondulatoria y periédica que
el potencial ondulado que la origina (fig. 3}, se someten las placas hori-
zontales a una tensién alterna, sacada del propio transformador que nos
da la componente de alterna V cosmt superpuesta al potencial de conti-
nua, E; si esta base de tiempo senoidal, de la mismia frecuencia que el
fenémeno estudiado, se desfasa con respecto a él, podla seguirse dicho
fenémeno por las modificaciones de una -figura: cerrada de forma mas
o menos eliptica. Realmente, cada ciclo completo motiva una figura dis-
tinta, pero dada la frecuencia del barrido (50 c. p.s. porlo gencrd]) la
inercia de la pantalla fluorescente, por una parte, y la persistencia de las
imagenes para el observador, por otra, las hace aparecer como una sola
figura en crecimiento continuo durante la formacién de la gota. En algu-
nas de las fotografias que acompafiamos en la parte experimental pue-
den observarse estas figuras aisladas por ciclo de corriente que escapan
a la percepcién directa.

Este método de trabajo ofrece el atractivo de seguir, por los cambios
de formas de la figura, las alteraciones de la corriente de modo Idpldo y
preciso, como también la determinacidn de los potenciales de corriente
méxima y, por tanto, de onda media, asi como la naturaleza reversible
o irreversible del proceso electrddico en estudio. Como. por otra parte,
es asequible a la fotografia, lo consideramos como mids adecuado para
tales estudios. Ello no resta interés a los métodos con basc de tiempo li-
neal, que, fundamentalmente, se hacen imprescindibles para tener la vi-
s16n punto a punto del fendmeno.

También hemos atendido en nuestro estudio la influencia sobre la
corriente alterna al introducir modificaciones en el barrido superpuesto al
potencial de continua. e tales modificaciones nos han parecido méis im-
portantes: la supresién de uno u otro de los semiciclos y los cambios de
frecuencia. S

Con vistas a comprobar la revcrs1b1hdad del ién Cd** y para inves-
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tigar experimentalmente el mecanismo del proceso electrédico en pre-
sencia de corirente alterna, nos ha parecido interesante cambiar el sent-
do de aquel:

Iones en disolucién — gota de Mercurio,
por ¢l opuesto:

Metal en amalgama — disolucién vacia.
Esto ha exigido la preparacién de una amalgama de Cd de concentracidon
adecuada. .

_Finalmente, se ha sometido a revision y'ampliacién el estudio de los
incrementos de corriente alterna, a partir de las curvas de campana, en
los potenciales de pico, en relacién con la concentracién de substancias,
tema iniciado por BREVER y colaboradores.

Circuitos y aparatos

Circuito fundamental —Corresponde al diseiiado en la fig. 4. Consis-
te esenclalmente en: :
‘ a) un potencidémetro de continua, alimentado por bateria, que per-
mite tomar potenciales desde cero a —3 V.
. b) un uansformador de entrada que introduce en el circuito de la
célula polarogréﬁca una tension regulable de alterna de poca amplitud.
¢) un sistema desfasador de la tensién que se aplica a las placas ho-
rizontales de un osctlégrafo y que proviene del transformadoer de en-
trada.
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FIG. 4

d) un transformador que leva las sefiales del arcuito de la celula
a las placas verticales del oscilégrafo.
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¢) una vilvula rectificadora con dos posiciones que permite suprimir
uno u otro semiciclo de la tensidén de alterna introducida en el crcuito.

f) dos conexiones, una para introducir como fuente de alimenta-
cién del circuito, un oscilador de baja frecuencia sustituyendo a la ten-
sion ordinaria de la red, y otra, entre los extremos de una resistencia R
en serie con la célula, que permite seguir la componente de alterna en el
circuito, sea con el voltimetro a vilvula, con el electrocardidgrafo o con
el oscilografo.

Describiremos los elementos de este circuito con detalles:

Potenciometro—LEs de tipo de puente con cursor manual, Consta de
un hilo de un metro sobre soporte de madera. La resistencia del hilo es
pequeifia (16 ohmlos) . en serie con é] hay otras dos resistencias 1gudles ;
perfectamente ‘calibradas, de hilo grueso de doble arrollamiento para evi-
tar efectos inductivos; también unos reostatos grueso v fino, en cascada,
y un mibiamperimetro Trich-Téauber, tarado en corriente continua, <on
un error menor de 0,0012 A. en la cscala empleada de 0 4 0,3. El puente
queda tarado ajustando con los mandes grueso y fino, de manera que el
consumo en el circuito sea de 0,160 A. En estas condiciones, entre los ex-
tremos del puente, hay una caida de tensién de un voltdo, con error de
+ 1 mV. Con la ficha P en cero, el cursor permite aplicar cualquier volra-
. je entre cero y menos un voltio; en la posicién 1, voltajes entre —1 y -2
voltios y en la posicién 2 entre —2y -3 voltlos

El calibrado del puente, se ha realizado frente a un Ph-Meter | Phulips,
construyéndose la escala correspondiente y acoplando]a al soporte del
puente y sobre la cual se desliza un. indice Lirgo unido al cursor. El con-
tacto del cursor con el hilo es de platino y viene asegurado por una pieza
de madera con nicleo de plomo unida al cursor.

Transformador de entrada—Consta de un -primario con dos sistemas
de control para la tensién de entrada de la red: uno, a puntos, tomando
mis o menos devaniado con la llave Q, y otro continuo, potenciométrico,
en la entrada del estabilizador con dos reostatos F y G. La resistencia
intermedia sirve para proteger el transformader de algin cortocircuito
ocasionado por las condiciones extremas de los potenciémetros grueso y
fino en el ajuste. El secundario es de espiras grandes de poca resistencia.
En conjunto el transformador, actia reduciendo la tensidn. De este
modo, la tensién o barride que se introduce en el circuito de la célula
puede modificarse a voluntad y entre intervalos relativamente amplios.
Ordinariamente, la llave Q, se coloca en una posicién adecuada y sélo
se actda con los ajustes potenciométricos. Se hizo el calibrado del barri-
do para varias posiciones del ajuste grueso, manteniendo el ajuste fino en
cero, mediante el voltimetro a valvula.

Sistema desfasador—ILo constituye un montaje de resistencias varia-
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bles en serie y una bateria de condensadores en paralelo unidos a tierra.
Da origen a un adelanto en la corriente préximo a 90° la cual se aphca
a las placas horizontales del oscilégrato.

Transformador para la sefial—ps un transformador de ganancia con
primario de espira grande y de poca resistencia; el secundario lleva la
tensién a las bornas verticales del oscilégrato.

Oscildgrafo—Ilemos empleado el modclo GM-3156 Philips. Va pro-
visto de un ampliﬁcador para la senal vertical que le di una sensibihidad
mdxima de un milivoltio por centimetro de pantalla Posee un benerador
de barrido «dento-serrado» que dd una base de tiempo lineal en el ¢je ho-
rizontal, de frecuencia ajustable entre 0,25 y 2000 l)drndos por segun-
-do, es decir, desplazamientos del haz de extremo a extremo de la panta-
lla en tlempos desde 4 a 1/2000 segundos. El aparato pemnte prescindir
de su sistema de barrido, emplcdndo cualquier otro que interese aplicado
desde fuera. Esto ha sido necesatrio en nuestro caso, utilizando un barri-
do senocidal tomado del transformador de entrada a través del sistema
desfasador. La pantalla del tubo de rayos catddicos tiene un didmetro de
9 cms. Una redcula de celuloide superpuesta a la pantaila facilita las me-
didas de la figura refiriéndolas a unos ejes rectangulares.

Vilvulg vectificadora—F.s una doble diodo 6H6, de emisidn por cal-
deo para evitar las corrientes pareisitas que pueden surgir a causa de la
tensién que alimenta a los filamentos. Lin ¢l dlagrama se ha colocado la
ave en la conexiéon que aisla la valvula del circuito. A uno u otro lado
la corriente alterna no puede pasar mds quc ¢n un solo sentido y se ob-
tiene por tanto la eliminacién de uno u otro semiciclo,

Oscilador de baja frecuencia—Modelo GM-2307, Phalips. Sumlmqtm
una amplia gama de frecuencias {5-16000 ciclos por segundo). La onda
generada, de tipo senoidal, posee una distorsion muy pequefia y una
gran constancia en ¢l ajuste de la frecuencia. El oscilador va acondicio-
nado de forma que resulta insensible en la prictica a las fluctuaciones de
la tensién de la red. .

Electrocardidgrafo.—Modelo Edin de la Electronics Co., de registro
directo a pluma. Se alimenta con la tension de la red, incorporando su
estabilizador de tensién, circuito rectificador de cotriente y circuito am-
pliﬁcador para las sefiales, de respuesta précticamente lineal. Esto per-
mite prescindir de galvanémetros sensibles (de espejo o de cuerda)
—anI'dtOS muy delicados—, reemplazindolos por un mlhampulmetro
mdas normal y sobre todo de mayor solidez. La respuesta de los registros
es rdpida ya que el aparato estd .diseflado para scguir fenémenos cuya
frecuencia llegue hasta 100 c.p.s. Los estudiados por nosotros, han
sido, por lo general, de 50 c. p.s. 0 de frecuencia menor, por tanto. es
muy pequefo el error de inercia del aparato. -
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Voltimetro a vdlvula—Modelo GM-4131 Phalips para trabajos -con
baja frecuencia, en una gama de 25 & 15.000 c. p.s. La resistencia de en-
trada en el rango de 10 mV, ¢n que hemos realizado la mayor parte de
las medidas, es de 120 Megohms, por tanto, es despreciable el consumo
del aparato durante la medida. Su estabilizacién da crrores menores del
1 9, para vanaciones en la tensién de entrada del 5 9.

Estabilizador.—De tipo magnético, ha sido disefiado cspecialmente
con ob]eto de mejorar la forma de onda, suprimiendo armonicos, y co-
rregir asimismo el factor de potencia. Como qulcra que el estabilizador
toma la corriente de un elevador-reducror de tipo continuo a la entrada
de la red, sc logra estabilizar la tensién en un orden del 0,3 %, eliminan-
do completamenu, causas de error en las medidas del circuito por varia-
clones en la tensidn de la red.

El conjunto de transformadores, vilvula rectificadora, sistema desfa-
sador y resistencia en serie va inclufdo e una caja de madera quedan-
do en el panel superior los mandos de los distintos potenciémetros las
llaves de cambio v las entradas y bornas paras las conexiones de la célu-
la, pote.nuometro ‘de continua, placas del oscﬂogl afo, voltimetro a valvu-
la, etc. Los transformadores van blindados con pantallas electlUbtdtl(_db
b]oqueando de este maodo al circuito de sefales externas.

Célula polarogrdfica—De tipo tubo de ensayo, ancho v corto (3 cms
de didmetro), boca cxpansionada para admitir un tapén; éste, de goma,,
da entrada al capilar, al tubo de paso del hidrégeno, al vistago del clec-
trodo de calomelanos—o conexién de platino si se emplea dnodo de mer-
curio en el fondo de la célula—y a una boca de cristal con tapdn esme-
rilado para lus adiciones de muestras a la disolucién fondo. El conjunto
clerra perfectamente asegurando la eliminacién del oxigeno una vez ex-
pulsado por la corriente de gas inerte.

Los capilares para el electrodo de gotas se han preparado estirando
suavemente a la llama vidstagos de termémetro, graduando el corte de la
porcién estirada hasta lograr la velocidad de goteo normal (una gota
cada dos o cuatro segljndoq en una disolucién de clorure potisico).

El depésito de mercurio es un embudo de llave, cilindrico, de 150 cc
de cupacidad. La conexién se realiza mediante alambre de platmo en
tubo de vidrio con mercurio que queda inserto en el tapén que clerra cl
depdsito. El depdsito estd enlazado con la rama lateral de un tubo en —
(T acostada) por un tubo de goma de poco diametro interior y pared
gruesa para que los codos no rompan la vena de mercurio. Los enlaces y
el tubo de goma han sido previamente desulfurados por tratamientos con
lejias de SO;Na. y de NaOH en caliente. La rama superior de la pieza
de enlace comunica con un tubo abierto de poco didmetro, acoplado
a-una regleta y la inferior enlaza con el capilar. La altura % del nivel de

*
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mercurio en el depdsito con respecto al orificio de salida, se determind
para ¢l calibrado del capilar con un catetémetro.

El elecirodo, de calomelanos montado poOr Nosotros en una vasija es-
pecial de la casa Schor-Gen se prepard empleando productos Merck p. a.
vy mercurio bidestilado. Se dispuso en un vaso de forma alta con disolu-
cién saturada de cloruro potdsico con cristales ¢n exceso. El puente y
vastago de conexidn sc hizo con un tubo acodado lleno de agar -agur al
4 por mil en disolucién saturdda de cloruro potdsico.

Polardgrafo.—Las curvas polarogrificas, hasta tanto no dispusimos de
polarégrafo automitico, se tomaron por lecturas directas en galvanéme-
tro de espejo provisto de escala esmerilada y con sensibilidad mixima de
2,76.107" Amm (Aparato de la casa Allochio-Bacchini).

Los polarogramas que incluimos en este trabajo se han obtenido con
un polarégrafo Radiometer de inscripcién directa, que constituye un
aparato de montaje solido y de gran precisién. La corriente del circuito
de la célula, origina entre los extremos de una resistencia calibrada, en
serie con ella, una caida de tensién, i. R, proporcional a dicha corriente.
Para loglar una amplificacién totalmente exenta de crror mc]uye el apa-
rato un sistema vibrador que transforma previamente en corriente alter-
na la sefial de continua; a la salida del amplificador es de nuevo trans-
formada en continua mediante un rectificador de 6xido cuproso pasando
entonces al miliamperimetro inscriptor.

El Radiometer puede aplicar a la célula, de un modo continuo, barri-
dos automadticos crecientes de dos voltios de intervalo; otro potencidme-
tro, permite superponer un voltaje determinado de continua comprendi-
do entre +1 v —1 voltio, fijando de este modo el comienzo del barrido
automdtico, que puede abarcar cualquier intervalo de los usuales para
trabajos polarogréficos.

Kl aparato permite asimismo trabajar manualmente por saltos de po-.
tencial v lecturas del mlhampenmctro en la CS(.d]d acoplada al tambor de
arrastre de la banda.

La regulacién de sensibilidad puede hacerse dentro de amplios limi-
tes. Un mando fija el orden decimal entero en cuatro saltos: 1, 10, 100 y
1000; y otro permite fraccionar dicho orden en cinco saltos: 1'5, 2, 3, 5
v 7

Lleva también reguladores o controles de «damping» para amorti-
guar la oscilacién debida a la varnacién de la corriente por el crecimien-
to de la gota, y de compensacién de la corriente de carga motivada por
‘efectos de capacidad en la gota ¢ independiente del fenémeno polaro-
grifico.

Generador de h:drogeno —La corriente de hidrégeno se ha obte-
nido con un aparato Kipp a partir de un zinc de buena calidad y clorhi-
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drico diluido. La corriente de gas se lava primero con disolucién de
NaOH para retener el clorhidrico que pudiera ser arrastrado y luego se
hace pasar por otro lavador con la misma disolucién empleada como fon-
do, en cada caso, al objeto de saturar al gas con vapor de agua a la mis-
ma presién y no haya errores en las concentraciones de los liquides pola-
rograficos dcbtdos al arrastre 0 aumento de agua en la célula al paso del
hidrégeno.

Registro fotogmfzco —Las fotografias que 1lustrdn el trabajo se han
tomado con cimara Contex de objetivo 1:2 Sonnar y pelicula Kodak

plus XX,

Productos

Mercurio: El emp]e'ldo para el ¢lectrodo de gotas v la preparacién
de am.llgdmas hubo de someterse a un proceso de purificacion cuidado-
s0. Primeramente dos destilaciones a un vacio de 15 mm en un aparato
que nos fué construido en tres piezas de vidrio Pyrex, segiin disefio inspi-
rado en Marnews y WiLnians (18), v después por purificacién electrolf-
tica de acuerdo con Fer'vancuicu (19) en-un montaje que difiere bas-
tante del empleado por este autor. Consta de una columna de vidrio
abierta por ambos extremos de 3 cm de didmetro y 55 cm de altura, en
posicidn vertical; su extremo inferior se introduce, sin llegar al fondo, en
un vaso de precipitados de forma alta de 3,7 cm de didmetro y 7 de al-
tura. El vaso se llena hasta la mitad con mercurio bidestilado, en la co-
lumna se vierte dcido nitrico 1:20 hasta unos 3 cm del borde superior.
Sobre la columna hay un embudo grande con el mercurio a purificar
gue lo deja fluir por un pequefio capilar introducido en el icido. El mer-
curio cae en forma de lluvia recogiéndose ¢n el fondo del vaso. Entre
ambos depésitos de mercurio, se aplica una diferencia de potencial de
tres voltios actuando el lecho de mercurio del vaso como dnodo. El mer-
curio que cac experimenta una puriﬁcacién quimica favorecida por la
gran superficle que presenta a la accidn del nitiico, y luego, al llegar al
fondo, una oxidacidn electrolitica. Cualqmer impureza metilica que hu-
biera podido ser arastrada en la destilacién queda, de este modo, en diso-
lucién. Al acumularse el mercurio en el vaso, desborda, siendo conduci-
do por un embudo de pared estriada, en el que se apoya todo el sistema,
al frasco de almacenamiento.

(18 F. Dawses, 1o H. Maeriews v Yo W Winnass: Priclicns de Onimice Flsien. .
M. Marin.

e, F. A, Fun Yascmen: Troedy Kondssii Aqel. Khim, ob del Khim Nauk Akad Nauk,
8 8 S M, C. A, 2(5), 87, 9 (1949). .
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Sales: La gran mayorfa de ellas se han tomado de frascos pro-analisis '
Merck. Otras, como el Pb(NO;)., se prepararon por nosotros a partir
de productos iniciales de garantia (en el caso que indicamos, de plomo
en polvo y dcido nitrico Merck), recristalizando después. Aquellas en
que interesaban en condiciones de absoluta pureza (por ejemplo el KCl
para los electrodos de calomelanos y las disoluciones fondo) se sometie-
ron los productos originales a-varias recristalizaciones en agua bidestilada.
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PARTE EXPERIMENTAL

A) Estudio de ime = f (t) para valores constantes del potencial
de continua, E

I.—REGISTRO CON BASE DE TIEMPO LINEAL

a) Con electrocardidgrafo.—Han sido numerosos los registros obte-
nidos con electrocardiégrafo, més de trescientos, incluyendo estudios sis-
tematicos, con distintos iones, de las variaciones de los picos de corriente
en funcién de la concentracién, acompaiiado del registro simultdneo de
las curvas corriente-tiempo con sélo la componente de continua, estudios
introduciendo modificaciones en el barndo (amplitud, frecuencia, elimi-
nacidn de uno u otro semiciclo de la onda, etc. De todo este material ex-
perimental hemos seleccionado los referentes a tres cationes, Cd*,
Znt? y Mn*?, los cuales pueden servir, respectivamente, de referencia
como tipos de procesos totalmente reversibles, solo aparentemente, e irre-
versibles en el electrodo de gotas.

Hasta lograr la técnica de los regwuos con electronardlografo sensi-
bilidad adecuada, cuidado de la aguja inscriptora y tinta, eliminacién de
sefiales pardsitas, etc., hubieren de hacerse muchos ensayos. Aparte de
pormenores mecanicos, diremos se¢ vié la conveniencia de tener conecta-
do el aparato varios minutos antes de comenzar los registros y de variar
la sensibilidad por medio de la resistencia en serie con la célula mejor
que desde el propio aparato (los  valores de resistencia con que han sido
tomados los diferentes registros se indican en cada caso); tampoco inte-
resan ‘goteos largos, pues rebasados los dos segundos de vida de gota la
funcién i~= f(t) se repite pracucamentc sin modificaciones, variando
tan sblo v de modo suave la amplitud de los ciclos.
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Ya se indicd que la velocidad de arrastre de la banda de Papel,
2,5 cm/seg impide una buena separacidn en el registro de cada ciclo
(téngase en cuenta corresponden dos oscilaciones por mm de banda).
Esto ofrece algunos inconvenientes como son el impedir un andlisis deta-
llado del curso de la corriente v el que la inscripcién resulte poco limpia,
ya que la PlOleldad de los trazos se presta a la £01mdc1on de manchas.
Para la limpieza del registro se ha observado conviene Ieguldi éstos de
forma que queden COmPI‘LndldOS en una faja de dos cms, a lo sumo; si
las oscilaciones son mayores la aguja funciona mal.

A pesar de lo indicado respecto a la poca scpdlaaon de los ciclos de
la corriente, estos registros nos parecen de gran interés, ya que su perfil
o silueta guarda una relacidn cstrecha conla naturaleza-del procesor L]ec-
trédico como mostraremos en este estudio,

Todos los registros se han tomado sobre dos o tres gotas suceslvas,
no tanto para seleccionar el mejor, como para ver la constancia y la perio-
dicidad de la corriente a lo largo de las gotas, las cuales se han manteni-
do en todos los casos. Simultineamente y sin interrumpir el funclona-
miento del electrocardlograto se han registrado los cambios de corriente
resultantes de suprimir en el barrido total cada uno de los semiciclos,
r_nediante un cambio rdpido de la llave que intercala una u otra posicién
de la valvula rectificadora. Respecto a los registros tormados cortando se-
mwiciclos, se ha de observar que a causa de la resistencia que la vilvula
introduce en la total del circuito, aunque no sea muy elevada, influye
con respecto al barrido total originando una reduccién en la corriente,
cxphcando esta razén el que no se cumpla siempre que la suma-de los
picos de ambas ondas de corriente rectificadas 1gualc a la obtenida con
¢l barrido completo :

Los registros se dan en grupos de a tres, el del tentro es €l obtenido
con barrido completo, el superior cuando actda solo el semiciclo positivo
0 sea, ei que desplaza el potencial de continua a valores menos negati-

5y el inferior al actuar aisladamente ¢l semiciclo negativo que hace
lav.m7ar por tanto el potencial negauvo aplicado al clectrodo de gotas,

La escala de tiempo de estos registros aparece con signo cambiado al
ob]eto de facilitar la comparacién de los resultados obtenidos cuando ac-
than los semiciclos, con los ana]ngoq del oscilégrato, que se expondrin
mais adelante.

Estudio del cadmio
Le corresponden las figuras S5-14' ambas inclusive.

Las siete primeras mucstran 1a componente de alterna para varios va-
Jores de voltaje, a lo 1argo del intervalo de onda -elegidos de tal forma



Pal. enlrada: -0,51
R = 300 Ohm.

5 V. vs. E.C. 8,

Fig. 6
40 mV antes Fpico:

Fig. 7

20 mV anles Epico: —-0,625 V

Fig. 9
20 mV después Epico: -0,665 V

Fig. 11
Pot, salida: —-0,975 V; R = 300 Ohm

Fig. 8
Epico: -0,645 V

Fig., 10
40 mV después Epico: -0,685 V

Cd+2 I w»n'= f(1)

conc: 3,.1.10— M en CIK 1 N

barrido alterna: 45 mV

frecuencia: 50 c.ps.; B =25 Ohm
Regislro superior: Acl. semiciclo positivo
» cenlral : » barrido completo
» inlerior: » semiciclo negalivo




Fig. 12
barrido allerna: 45 mV; frecuencia 14 c.p.s.
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Fig. 14
barrido alterna 45 mV; frecuencia 6 c.p.s.

Fig. 15
20 mV anles Epico: -1,00 V. vs E.C.5.

Fig. 17
20 mV después Epico: —1,040 V

Fig. 13
barrido alt. 125 mV; [recuencia 10 ec.p.s.

Ced+2 ITw =1 (1)

cone.: 3,1.10—1M en CIK 1°N
Registros lomados en Epico
(orden regislros ya cilados)

Fig. 16
Epico: -1,020 V

In+2 1w = I (1)
Cone.: 81.10—4M en CIK 1 N
barrido alterna: 50 mV
frecuencia: 50 c.p.s.
R = 50 Ohm
(orden registros ya cilado)
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que resulten simétricos respecto al que corresponde al valor maximo de
_corriente. Kste potencial de «picon, E . coincide con ¢l potencial de
onda media polarogrifico. Se han tomado dos registros extremos, uno en
el «potencial de entraday, es decir inmediatamente antes de iniciarse va-
riaciones en la componente de alterna a causa del proceso despolarizan-
te, y otro en ¢k «potencial de saliday o sea una vez iniciada la nueva po-
larizacidn del electrodo por alcanzarse la velocidad limite de difusién de
la sustancia al electrodo. En el intervalo de onda se ha registrado el co-
rrespondiente al potencial de «1)1c0» y dos mis, a cada lado de él sepa-
rados, en 20 y 40.-mV, respectivamente.

Para los efectos de sensibilidad, indicaremos (ﬁue los IengtIOS corres-
ponchentcs al potencia de entrada y de salida, en que la corriente es muy
pequeila, se tomaron entre los extremos de una resistencia de 300 ochmios
en serie con la célula, los restantes con sélo 25 chmios.

Puede observarse:

1.2 Las figuras con barrido completo son simétricas respecto al e_]e
de tiempos {algunas asimerrfas iniciales son sélo aparentes, siendo noti-
vadas por la no coincidencia de la caida de la gota en un valor de co-
rriente préximo al eje de cero).

2" En los registros con barrido completo, prcscmdlendo de los to-
mados en ¢! potencial de entrada y de salida, en los que se empled distin-
ta resistencia, va aumentando la amplitud de la corriente al aproximarse
los potenciales al de «pl(.on existiendo una correspondencia de amplitud
en los tomados a potcnaales simétricos respecto a aquel, _

3 Los registros con barrido recrificado, muestran a —~40 mV del
potencial de «pico», un gran predominio de la corriente debida al semi-
ciclo negativo sobre la del semiciclo positivo; a —20 mV esta diferencia
cs mucho menos marcada; solo para &, ambas corrientes logran
igualarse; pasado este potencial los términos se invierten, a un potencial
20 mV superior predominan los efectos del semicicle positivo y a 40 mV
la diferencia es ain mds marcada. También aparece, como antes se dijo
de las amplitudes de corriente con barrido completo, una concordancia,
en este caso opuesta, de las corrientes de los semiciclos para valores simé-
tricos del potencial con relacién al de «picon.

4° Los registros obtenidos en los potenciales limites de la onda in-
mediatamente antes y después de ella, figs. 5 y 11, muestran la misma
simetria observada en todas las ﬁguras de barrido completo. El efecto de
cortar semiciclos no altera la simetria de ambas componentes; en reali-
dad, en tales puntos hay una polarizacién del electrodo y ambos ciclos
se comportan de forma analoga dando origen a una componente de al-
terna, sin modificaciones de trazada.

Las figs. 12, 13 y 14 corresponden a registros con baja frecuencia en
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el potencial de mdxima corriente; los 50 c. p. s. de la frecuencia de la red
se reducen a 14, 10 y 6 c. p.s. respectivamente. Lin las de 14 y 6 c. p.s.
la amplitud del barrido se mantiene como en los casos anteriores aumen-
tindolo mucho en la de 10 c. p.s. :

A frecuencias de 14 c. p.s. se mantiene todavia la simetria de la figu-
ra y la igualdad entre las corrientes de los semiciclos. Con frecuencias
aun més pequefias, fig. 14, ya no se observa la simetria caracteristica
entre ambas corrientes en el potencial de «picon. ,

También resulta interesante la fig. 13, por actuar un barride de baja
frecuencia y gran amplitud. Se puede observar el crecimiento simétrico
de la corriente al actuar el barrido completo: al rectificar uno u otro
semiciclo el resultado es distinto. La corriente debida al semiciclo nega-
tivo presenta una curva més regular que la del semiciclo positivo, lo cual
muestra la linea de cero curvada de modo creciente, siendo de mayor
amplitud sus picos.

Resulta por tanto, que para bajas frecuencias se altera la simetria
<ntre las corrientes de los semiciclos.

El trazado ligeramente dentado que ofrecen estos rcgis'tros, en espe-
cial los rectificados en las proximidades del cje de cero de corriente, se
deben a sefales pardsitas introducidas por la frecuencia de la red que ali-
menta al oscilador. ‘

Estudio del zinc

Le corresponden las figuras 15-19 ambas inclusive.

De ellas las tres primeras trabajando con la frecuencia de la red y las
otras con barrido de frecuencia mas baja.

las primeras se tomaron entre los extremos de una resistencia de 50
ohmios y a potenciales simétricos de K, separados de €l en 20 mV.
No se hace un estudio tan amplio como en el Cd para no recargar .en
exceso, limitdndonos estrictamente a los registros necesarios para caracte-
rizar el comportamiento de este ion. ‘

En la observacion de estos registros encontramos:

1° La amplitud de la componente alterna a barrido completo es ma-
xima en el potencial de onda media, no son en cambio iguales, como ocu-
rre en el Cd, las componentes correspondientes a voltajes simétricos,

2. La simetria con réspecto al eje de los registros con barrido com-
pleto no es tan acusada como en el caso del Cd. El perfil inferior en los
registros centrales cstd ligeramente mas encorvado que el inferior (pres-
cindimos en esta observacién de los desplazamientos totales de la figura
motivados posiblemente por falta de ajuste del cero dela aguja ins-
criptora). ' : ' ‘
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3% Los registi‘os con semiciclos muestran en general un comporta-
miento semejante a los del cadmio con ligeras «disimetr{as». Antes del
potencia de «picon, la corriente del semiciclo negativo supera a la del
posttivo; en el Epu deberfan ser de igual magmtud no obstante pue-
de observarse se mantiene ligeramente superior la corriente del semici-
clo negativo, finalmente rebasado L, los aumentos que experimenta
la corriente del semiciclo positivo en relacién a la del negativo no se co-
rresponden, cambiando signos, con los obtenidos a potenciales simétricos,
la diferencia entre ambas corrientes es menor.

Los registros con barridos de frecuencia muy bd}d {figs. 18-19) no per-
miten obtener nada distinto a lo dthU para este 16n y para los 1eg15t1 o8
analogos del cadmio.

Estudio del manganeso

Le corrcspond(:n las figs. 20-26 ambas mcluswe :

Las cinco primeras tomadas sobre 100 ohmios y con frecuencia de la
red, muestran el curso de i ~ = f(t) para otros tantos valores del poten-
cial. Se han elegido los de entrada vy salida, el de onda y media y otros dos
separados de este dltimo en 20 mV.

Estos registros difieren bastante dc los anteriores, mostrando clara-
mente un comportamiento distinto del modo de actuar los semiciclos del
barrido. Destacaremos como hechos mds importantes a observar:

1. La maxima amplitud de la corriente no se localiza de un modo
tan acentuado coro en el Cd y Zn; pricticamente no hay un pothc1al
de mixima corriente sino un intervalo de potencial en que la cornente
es maxima.

2.° El perfil de las crestas o picos de corriente en las figuras con ba-
rrido completo es practicamente asimétrico. La envolvente inferior sigue
una curva que recuerda a la de la eguacidén de ILKOVIC la envolvente su-
perior es pmctlcamente lineal. ,

3° Los reglstros al actuar los semiciclos aisladamentc muestran
20 mV antes del potencial de «pico» una corriente con semiciclo negati-
vo que supera en mucho a la del semiciclo positivo; en el potencial de
«pico» la diferencia persiste con poca variacién y aln pasado en 20 mV
dicho potenaal a pesar del aumento que expenmcnta la corriente dcl
semiciclo positivo llega a superar a la del negativo. .

4.° Las figuras correspondientes a los potenciales de entrada y de
qalida, alejadas del intervalo en que ocurren los procesos de’despolariza-
cién, no manifiestan modificaciones en cada semiciclo, la amphtud de
uno y otro es 1gua1 en cada caso.
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Los efectos de modificar la frecuencia del barrido sec muestran en las
figuras 25 y 26, ambas tomadas en ¢l potencial de «pico», la primera
con una frecuencia de 40 c. p.s. y la otra con sélo 15. No hay modifica-
ciones sobre las ya anotadas para la frecuencia ordinarid en cuanto a la
forma de la figura con barrido completo y la desigualdad marcada entre
las corrientes de los semiciclos.

I—RECISTRO CON BASE DE TIEMPO LINEAL

b) Con pelicula fotogrifica y oscildgrafo de rayos catddicos—Ya se
indicéd en la partc tedrica que este tipo de registro se ha realizado en con-
diciones mecdnicas improvisadas v-de ahi que carezcan los resultados
que acompaiamos de la 1egu1ar1dad ¥ perfeccmn de los tomados con
clectrocardidgrafo, no obstante tierien 1a ventaja de dar una separacién
mayor a los ciclos de corriente facilitando asi su estudio.

La velocidad del arrastre puede determinarse sobre el mismo registro
teniendo en cuenta que cada ciclo completo ocurre en 1/50 segundo y
que la fotos se muestran en copia directa.

Prescntamos en las figuras 27-31 las fotogla[laq tomacdas -para €l
Cd** y en las 32-35 las correspondientes al Mn*2.

Las primeras estdin tomadas a gran velocidad de paso de pelicula,
aproximadamente 10 cm/seg, por tanto cuatro veces superior a las de los
registros con el electrocardiégrafo. Todas se han obtenido con la-misma
amplificacién en el oscilégrafo y por tanto resultan comparables. S6lo ‘se
recogen trozos de las modificaciones de la corriepte durante una fraccién
de la vida de la gota; hemos procurado captar, por ser los mds significa-
tivos, los cambios que se producen en el momento de la caida.

Las figuras 29 y 30, tomadas a la entrada vy salida de la onda fuera
del intervalo de potenclalcq de cqulh'br]o permiten ohservar la poca am-
plitud de la componente de alterna y su carencia de distorsién.

Las 27 y 28 a potenciales antes v después del de onda media,
muestran en principio un paso de corriente superior al de los registros
anteriorcs, v una asimetria en los semiciclos. En el tomado antes del po-
rencial de «pico» los semiciclos superiores o positivos son muy puntiagu-
dos. Tos inferiores o negativos, resultan més redondeados: las ramas de
subida son lineales, las ‘de baiada tienen un pequefio escalén, muy acusa—
do en los primeros ciclos (iniciacién de la gota) v mucha mas suave en
los dltimos. El registro tomado més alld del E, | muestra los mismos
hechos pero invertidos: los picos agudos se dan en los serniciclos ncgan-
vos y los redondeados en los superiores, positivos: la rama de subida esla
que ofrece el escalén y la de bajada es lineal (est’m modlﬁcacmnes s¢ sl-
guen perfectamente con la técnica de figuras cerradas).
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En el potencial de «wpicon ]a simetria es perfecta (ﬁg 31 central),
ambas ramas aparecen libres de deformacioncs.

Las figs. 3! sup. e inf. muestran la corriente al suprimir en el barrido
uno u otro de los semiciclos. En los comienzos de la gota, pueden obser-
varse en ambas figsuras el escaldn de bajada y de subida, respectivamen-
te, que desaparecen al aumentar la superﬁcm de 1a’ gota. Esto prueba hay
un comportamiento distinto del proceso en Ia primera fase de la gota del
que se da cuando ésta alcanza una superficie pricticamente constante,
cosa que tlene su exphcacmn pues equivale a superponer a los fendmenos
del equilibrio iénico, regido por el potencial ondulado, los de variacién
de -concentracién a causa del aumento de la superficie electrédica.

Los registros del Mn** tomados con menor velocidad de arrastre,
captan la evolucién de la corriente a lo largo de toda la gota. Sélo el
correspondiente al potencial de «pico» (fig. 34), se ha tomado con gran
velocidad de paso de pehcula

En estas figuras se aprecia una rafaga luminosa a lo largo de su parte
central,, s debida a los™ «escalones» en las ramas de bajada y que con-
centran por mas tiempo la sefial luminosa y dan la sensacmn de un trazo
continuo.

En la figura 32, tomada antes del I, sc ve que los ciclos no estdn
todavia muy deformados. Los escalones aparecen muy ba]crs

En la ﬁgura 35, para un voltaje mds neganvo que E ., se observa ya
la asimetria del contorno de los picos de corriente; los escalones estan
muy desplazados hacia el centro y en los ciclos finales apenas se potan.

En la ﬁgura 34 puede segmrse la evolucién de estos escalones en €l
potencial de «picon. Al prmuplo de la gota estos “escalones aparecen casl
arriba y los semiciclos positivos estdan achatados; los ciclos finales no
muestran mis anomalia que la del escalén en las ramas de bajada. Esto
confirma lo ya comentado en el caso del Cd sobre el comportamiento
del proceso al comienzo de la gota. /
 Las figuras 33 dan Ia silueta total de la corriente en ¢l potencial de
«picon a barrido completo y recrificando cada semiciclo de corriente.
Puede observarse como los escalones se dcsplazan a lo Lngo ‘de la
figura con tendencia a bajar.

I1.—RECISTROS CON BASE DE TIEMPO SENOIDAL

Agrupamos aqui los resultados obtenidos con el oscilégrafo emplean-
do el circuito de la fig. 4. La funadn i «. = £{t) para cada potencial de
continua viene representada como hemos visto por una onda de -ampli-
tud creciente v cuvas modificaciones, en la forma y amplitud de los ci-
clos, resultan relacionadas a su vez con el potencial de continua aplica-
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do. Como se verd, el emplco de una base de tiempo periddica senoidal-
mente ofrece un gran interés con vistas al estudio de tales modificaciones
en {ntima relacién con li reversibilidad de los procesos electrodicos.

8¢ han escogido de los numerosos datos experimentales acumulados
sélo aquellos mds sobresalientes y significativos para el fin que nos he-
mos propuesto. Por ello, nos ha parecido suficiente, para juzgar el grado
de reversibilidad de los procesos com criterio ripido y seguro, observar
las figuras cerradas que se obticnen en la pantalla en el potencial de
«pico», y a otros dos potenciales, tomados en el intervalo de la onda, sl-
- métricos con respecto al de «pico». (Al referirnos en alguna foto a figu-
ras de entrada o de salida entiéndase corresponden a valores dentro ya
del intervalo de onda y, por tanto, modificadas por los procesos elec-
trédicos).

Las fotos de estas figuras se han tomado por lo general con una expo-
sicién de 1/25 seg y siempre a la misma distancia de la pantalla y como
qulera que en su reproduccién fotogrifica se ha tomado la mismia posi-
cién de amphadora resultan comparables entre si,

Se han captado los momentos finales del crecimiento de la ﬁgula en
tales condiciones la superficie de la gota crece de un modo tan lento que
practicamente la figura permanece invariable durante unos instantes. En
algunos casos nos ha parecido interesante mostrar la figura ya sea en las
fases iniciales o Intermedias.

El método operativo consiste en conectar las bornas de salida del des-
fasador y transformador de sefial de corriente del circuito con las de de-
flexién horizontal y vertical respectivamente del oscilégrafo. Preparada
la célula polarogr'lﬁCd con la disolucién a estudiar y ajustado el goteo
conveniente, aprommadamente 3 segundos, se conecta el oscllog1afo de-
jando pasar varios minutos para que alcance las condiciones de régimen de
trabajo; se fija luego la amplitud del barrido de alterna y se gradian
los controles de intensidad y enfoque del haz sobre la pantalla hasta lo-
grar figuras de trazo limpio, centrando finalmente sobre ambos ejes para
proceder a su estudio. En estas condiciones sélo queda maniobrar el
cursor del potenciémetro de continua signiendo qlmultaneamente en la
pantalla las modificaciones de la figura «fondoy.

La ﬁgtua «fondo» es redondeada con c1ertas deformaciones causadas
por los armdnicos que acompanan a la tensién de la red. Esta figura per-
manece sin modificar, prescindiendo de las variaciones debidas al creci-
miento de la gota, siempre que nos movamos fuera del intervalo de onda.
Cuando se alcanzan los potenaales de entrada de una onda polarografi-
ca la figura «fondo» acentéa un pico por la parte inferior derecha que
aumenta ripidamente al desplazar el potencml. Al mismo tiempo se va
desarrollando la figura por su parte superior mostrando una mayor cur-
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vatura y ensanchamiento por el lado izquierdo. Para un valor del poten-
cial, que coincide con el de onda media polarogrifico, si el proceso es re-
versible conciden ambos alargamientos en magnitud y forma, transfor-
mindose la figura en una elipse muy alargada en posicién oblicua. Pa-
sado este potencml los fenémenos sé invierten, las ramas de la deforma-
cién superior conservan por mds tiempo su aidlgdmlcnto en pico, redon-
dedndose antes las ramas inferiores. n el potencial de salida de la onda
la figura recupera de nuevo la forma «fondo».

Todas las evoluciones de la figura ocurren en el ¢je vertical, o sea el
que corresponde a las varlaciones de cotriente, ya que el barrido hori-
zontal que da la base de tiempo mantiene constante su amplitud.

El proceso descrito puede seguirse tanto en un sentido como en otro
en cuanto al movimiento del cursor ael potenciémetro.

Determinado el potencial de onda media por la simetria de la figura,
se eligen los potenciales simétricos respecto a €l en un entorno adecuado,
para poderlos ‘comparar en las mejores condiciones, y se procede a la
fotografia de la figura correspondiente a cada uno de estos tres potencia-
les. No es necesaria una obscuridad completa para los registros pues la
proximidad de la mdqulna a la pantalla (20 cms) y la intensidad lumino-
sa de la sefial 1 Imprcslona bien la pelicula atin, con certa semiobscuridad.

En los casos de iones muy irreversibles no es ficil determinar ¢l po-
" tencial de mdximo alargamiento, pues la elipse no se alarga en ambos
sentidos, sino s6lo en el de su mitad inferior; puede recurrirse entonces
al voltimetro a védlvula que nos mide la intensidad de pico de Ia co-
rriente y determinar por lectura el potencial de corriente maxima, como
ya se verd, aun asi resulta algo confuso el valor exacto de dichg poten-
cial por no ser muy acusado dicho mdximo.

" Hechas estas observaciones nos referiremos a los distintos casos que
hemos experimentado, los cuales han sido ordenados de mayor a menor
reversibilidad ; .

Talio (figs. 3641).

Es un ejemplo tipico de simetria en torno al potencial de «picon.

Damos dos series de fotos obtenidas, una con barride de amplitud
usual (45 mV) y otra con barride de sdlo 20 mV. El comportamiento €s
anilogo. Puede observarse la simetrfa perfecta respecto al centro de fi-
gura de los registros en el potencial de «pico», en especial el obtenido
con barido de poca amplitud. Las figuras que aparecen, 40 mV antes y
después del potencial de «picon muestran, respectivamente, deformacio-
‘nes inferior izquierda y superior derecha totalmente simétricas mds
apreciables a barridos altos que en los bajos. Todo ello denota el compor-
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tamiento totalmente reversible del T1 en el electrodo de gotas. Los pro-
cesos catédicos y anddicos siguen las variaciones del potencial del barri-
do sin ninguna irreversibilidad, esto explica la perfecta simeiria de las
figuras en torno al potencial de «picon,

Plomo (figs. 42-44)

Las fotos correspondicntes a este catién se obtuvieron con un cir-
cuito de «ensayo» cuyo sistema desfasador era distinto al del circuito de-
finitivo ya resefiado y con el que se han obtenido todas las restantes. Esto
explica que la oblicuidad de las figuras sea de senudo contrario al de las
otras, fenémeno debido a los dngulos de desfasaje entré la sefial vertical y
la base de tiempos senoidal, lo cual para nada afecta al proceso electré-
dico. '

Se registraron con una exposicién larga, 0,5 segundos, por ello apare-
cen las figuras con un trazado muy grueso en las partes extremas que
son siempre las mds modificadas por el crecimiento de la corriente.

. En estas fotos, como se verd luego en las del cadmio, puede observar-
se la existencia de una gran simetria de forma en las figuras en tor-
no a K v el alargamiento similar de las dos mitades de la elipse en E
No obstante, una observacién minuciosa permite sefialar ligeras diferen-
cias entre las figuras de entrada y salida (o sea antes y después de K,
en un mismo nimero de mV). Kl alargamiento inferior de la figura de
entrada es mayor que el correspondiente alargamiento superior de la -
gura de salida, lo que puede comprobarse con la escala de la reticula que
se intercalé al fotografiar, : .

Existe por tanto en este caso un ligero apartamiento de las condicio-
nes de auténtica reversibilidad.

Cadmio (figs. 4548)

En este catién, algo discutido en cuanto a su reversibilidad, se hace
patente la importancia del método de trabajo con base de ticmpos senoi-
dal para precisar la naturaleza de un proceso electréodico mediante las
alteraciones de forma que ofrecen las figuras cerradas del oscilografo.

Como se ha indicado para cl plomo no es posible, rigurosamente,
considerar estos procesos como auténticamente reversibles. Aunque las
desviaciones de simetrfa sean poco marcadas no pasan tampoco des-
apercibidas.

Las figuras de entrada y salida tomadas a 60 mV a uno y otro
lado de E__, no son totalmente superponibles; puede observarse una

pico
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Fig 36 Fig. 37 Fig. 38
- 0410 V Fjl'li'n: 0,450 V — 0,490 ¥

Ti+ conc.: 4,1.10—1 en CIK 0,1 N; barrido: 45 mV: amplil. oscil. 80 9,

Fig. 39 Fig. 40 Fig. 41
T1¥ Id. anleriores barrido : 20 mV

Fig. 42 Fig. 43 Fig. 44
- 0,360 Vv Epico: — 0,400 V — 0,460 V
Pb+2, cone. 1,45.10—3 M en CIK 1 N, barrido: 45 mV;

amplil. oscil. = max,



Fig. 45 Fig. 46 Fig. 47 Fig. 48
- 0545 V Epico : — 0,605 \ — 0,665 V Epico (comienzo de la fig.)

Cd+2: conc. 4.60.10—1 M en CIK 0,1 N; barrido: 45 mV: amplif. oscil. 80 %

Fig. 49 Fig. 50 Fig. 51
- 0975V Epico: - 1,025 V — 1,075 ¥
Zn+2; conc. 1,30.10—* M en CIKk 0,1 N; barrido: 45 mV; amplif. oscil. 70 9

Fig. 52 Fig. 53 Fig. 54

Zn+2 Id. anleriores (comienzo de las figs.)



Fig. 55 Fig. 56 Fig. 57 Fig. 58
- 0,030V Epico: — 0,130 V — 0,230 V — 0,230 V (comienzo fig.)

Cu+2: cone, 1.30.10—M en Clk 0.1 N: barrido: 45 mV: :\:|||::|il'_ oscil, Tll'!,,

Fig. 59 Fig. 60 Fig. 61 Fig. 62
1,505 V Epico: - 1,045 V — 1,685 V¥ Epico (comienzo fig.)

Mn+2: conc. 1,30.103 M en CIK 0,1 N; barrido: 45 mV;amplil, oscil.: mdxima

Fig. 63 Fig. 64 Fig. 65 Fig. 66
~ 1,300 V Epico: - 1,350 V — 1,400 V — 1400V (cominz. fig.)

5113—: cone, 0.91.10—3 M en CIK 0.1 N: barrido: 45 mV; amplif. oscil.: mdxima
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«depresién» de alturas en las mitades superiores con relacién a las corres-
pondientes mitades inferiores. Esto nos indica que el equilibrio

Cd** + 2¢ + Hg ¢ Cd (Hlg)

no transcurre con la misma velocidad en ambos scntidos.

Si admictimos que cada semiiciclo del barrido afecta de modo diferen-
te al ethbrm 16nico, serd el semiciclo negatlvo que’ Incrementa el vol-
taje de continua aplicado a la gota o valores mds negativos, el que favo-
rece la reduccién en tanto que el semiciclo positivo vendrd mds afectado
por la velocidad de la reoxidacién. Estos semiciclos positivos y negativos
quedan reflejados en magmtud y forma en las mitades superior e infe-
rior de las figuras, rcspcctlvamcntc de aqm que tales diferencias corres-
pondan a la que existe entre ambos sentidos del ethbrlo

En el caso del cadmio y otres iones que siguen pueden observarse de-
presiones mds o menos acentuadas de las mirades superiores, lo que nos
indica el grado de irreversibilidad motivado par los procesos anddicos.

Zinc (hgs. 49-54)

En este 16n se muestran algo mds marcados los efectos de un pro-
ceso lrveversible, 51 nos h]amas en las figuras de entrada y de salida al fi-
nal del crecimiento se aprecia que la parte superior de la figura de entra-
da no estd tan rnodlﬁmda como la parte inferior de la figura de salida;
la reversibilidad LXlgll‘ld una figura de entrada mds elevada superior-
mente. )

La asimetria queda también perfectamente reflejada en las figuras de
entrada y salida tomadas al principio de! crecimiento; casualmente se ha
captado en ellas las figuras individuales de algunos ciclos, que en este
caso resultan muy valiosas, para ver como las modlﬁcaclones de una traza
a otra son mis acentuadas por la parte inferior.

Tn el potencml de onda media se confirma lo dicho, tanto en la figu-
- ra tomada al principio como al final del crecimiento. El alargamiento su-
perior es mas corto que el inferior (téngase en cuenta que el centro del
cero de Corrlente no coincide con el de la figura).

Cobre (figs. 55-38)
Este proceso electrddico correspbnde (20) a la segunda etapa en la re-

(20) 1. M. Koutmorr y J. I. LI\GA\H Polarography, Interscience Paoblishers Inc,, New York,
279 (1941).
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duccién del i6n clprico en el electrodo de gotas, o sea, al equilibrio:
+ .
Cut + e 22 Cu

Guarda una gran semejanza con lo observado en el caso del zinc. El
proceso es irreversible, lo que puede deducirse mis ficilmente a partir de
las figuras de ventrada» y wsaliday al final del crecimiento, que de lo que
ocurre en el potencial de «pico», quizi en esto liltimo influya, favorecien-
do la simetria de la clipse, el hecho de trabajar con menos amplificacién
-en el oscilégrafo, pues con la mixima del aparato resultaba, para la con-
centracion empleada, una elipse con los picos comprendidos en los bor-
des redondeados de la pantalla, zona que debe salvarse por dar figuras
errdéneas.

Manganeso  (figs. 59-62)

Constltuye un ejemplo claro de proceso electrédico en el cual hay un
comportamiento muy distinto del modo de actuar ambos semiciclos del
barrido. En cste caso la asimetria se ve muy bien en las flgul‘ds corres-
pondientes al potencial de «picon, tanto al final como al comienzo de la ~
gota; la primera presenta ambas mitades muy diferentes en magnitud y
torma; la segunda muestra casi acostada la mitad superior.

En la de entrada y salida los «picos» no estin tampoco igualmente in-
sinuados, el inferior resulta mas puntiagudo.

Obsérvese la gran ventaja que ofrece ¢l métwodo de regisiro con base
senoldal sobre el de base lineal, comparando estas figuras con las seme-
jantes, 29 y 30 ya comentadas.

lodato (figs. 63-66)

El comportamiento del iodato en el clectrodo de gotas corresponde,

segin Ryuicy (21), al signiente equilibrio:
I0,- + 6 H* + 6¢ & 1= + 3 H.O

Era de esperar por la complejidad del proceso que no fuera completa-
mente reversible. La figura de entrada muestra una deformacién inferior
bastante marcada, lo que indica que la reaccién procede de izquierda
a derecha reversiblemente. En las figs. 65-66, tomadas 50 mV después del
potencial de upico» no hay mas que una ligera deformacién supe-
rior, algo mis destacada en la correspondiente al principio del crecimien-

(21) C. Ryuem: Coll. Czechoslow. Chem. Commun, 7, 288. (1935).
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to; la tomada al final del crecimiento tiende ya a recupel ar la for ma re-
dondeada de la figura fondo.

En la figura tomada en el potencial de onda media no aparece la elip
se tipica de los procesos reversibles, la m1tad superior esta achatada con
respecto a la mitad inferior.

Es este un caso en el que observandose proceso de reox1dac1on su
curso es muy irreversible con relacién al proceso de reduccién.

Hidrégeno (ﬁgs. 67-71 )

El comportamiento del TI* es de los que muestran un proceso de des-
carga reversible y ausencia pricticamente completa de procesos de 1eox1—
dacién o anddico.

Lo primero queda indicado por la aparicién de Jas deformaciones in-
feriores, tanto en las figuras de entrada como en el potencial de «picon,

- andlogas a las de otros iones reversibles, si bien en este caso sea necesario
operar con concentraciones superiores, y para lo segundo basta comparar
Jas partes superiores de las figuras 67 v 69 de entrada y salida respectiva-
mente tomadas al final del crecimiento: en la de entrada se conserva to-
davia la forma de la figura fondo, pues sélo corresponden deformaciones
por la parte inferior; como quiera que en la figura de salida se mantiene
la misma forma sm modificaciones prucba una ausencia total de proceso
anddico.

Cobalto y Niquel (figs. 72-80)

Los estudiamos juntos por su' analogfa de comportamiento en el elec-
trodo de gotas. Constituyen ejemplos de marcada irreversibilidad. No
obstante, existen entre ellos caracteristicas diferenciales muy interesantes.

En ambos casos se ha operddo con la misma concentracion 10 cual fa-
vorece ¢l estudio comparativo.

La deformacién catédica en las figuras de entrada es mucho mis
acentuada en el Co que en el Ni. En el potencial de «picoy, el Co exhibe
un plco inferior que denota «ciertay  reversibilidad en el proceso de de-
posito; el Ni sélo manifiesta este p1co al principio de la figura, al final
la figura se parece a la fondo como si ésta hubiera: glrado su proceso de
depésito no sigue apenas las modificaciones impuestas por el barrido
mostrando pues, una gran irreversibilidad catédica. Al sobrepasar el po-
tencial de «pico» el Co sélo presenta modificaciones por su parte ii-
ferior debidas a los procesos catbédicos remanentes, pero -la supérior
permanece 1gual a la de la figura fondo, mostrando ello la ausencia total
de proceso anddico. El Ni cn cambioc sf manifiesta modificaciones, aun-
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que pequetias, por la parte superior, lo que prueba que la irreversibilidad
anddica no es completa en él.

B) Estudic de imax. = f (E) y su relacién con la concentracion
Concentracion .

Intercalando el voltimetroa vélvula entre los extremos de la resisten-
cla en serte con la célula se pueden medir las variaciones de la compo-
nente de alterna y leer para cada valor del voltaje continuo que actiia el
valor médximo de esta componente corespondiente a los instantes finales
de crecimiento de la gota. Si estos picos de corriente se representan en
funcién del voltaje a lo largo del intervalo de onda, se obtienen unas cur-
vas de «campana» con un valor de «picon muy plonunmado Al potencial
en que aparece le denominan E | v coincide pricticamente con el Eo,s
polarogrifico. Este regtstro manual de curvas de wcampana» que pue-
den considerarse como polardégramas con corriente alterna, se ha realiza-
do operando con disoluciones de distinta concentracidn, cuatro por 1o
general, para observar en tales condiciones la evolucién de dichas curvas
y la relacién de sus incrementos en el potencial de «pico» con la concen-
tracién. Simultineamente y tanto con idea de tener un control de refe-
rencia como para contrastar resultados se han reglstrado los polalogla-
mas de continua de tales disoluciones al Ob_]LtO de seguir en ellos la pro-
porcionalidad entre los incrementos de corriente y concentraciones em-
pleadas y comparar los E,,; clasmos en polarografla con los de la
pelarograffa alterna.

El método seguido para estas determinaciones ha consistido en aplicar
potenciales de 25 en 25 mV al electrodo, abar¢ando todo el intervalo en
que ocurre el proceso de deqpolaruaclon y leer para cada uno en el vol-
timetro a valvula la deflexién maxima de corriente por gota.

Las lecturas del voltimetro se han expresado en divisiones leidas en
su escala superior, va que, para todos los efectos, la relacién de proporcio-
nalidad entre tales lecturas con los valores reales de la corricnte alterna
hace sec acomoden lo mismo para nuestro ‘estudio. Los graﬁcos se han re-
ferido a esas unidades arbitrarias de la escala (malcada entre 0y 300) v
en cada caso se acompana, ]unto al c]e de corriente, el modulo para el
paso de tales unidades a microamperios de alterna

Este mddulo puede sacarse facilmente, va que es conocida la resisten-
cia R dela que se deriva la sefial al voltimerro y la escala de trabajo
utilizada en el voltimetro. I.a resistencia no es inductiva para que no en-
mascare la corrienta que se busca y su valor es de 300 ohmios. Todos los
datos a excepcién de los del Cd*® en la concentracién IV se tomaron en

pico .



Fig. 67 Fig. 68 Fig. 69 Fig. 70 Fig. 71
1,450 Fpico : 1.570 V 1.G90 Epico (comz. fig.) 1,690
H+: cone. 1.30.10—2 N en ClIk 0,1 N; barrido: 45 mV; amplit. oscil.: mixima

Fig. 72 Fig. 73 Fig. 74 Fig. 75
- 1,180V Epico: 1.280 — 1,380 V 1,380 (comienzo fig.)

Cot+2: cone. 2,15.10—=3M en CIK 0,1 N; barrido: 45 mV; amplif. oscil.: méxima

Fig. 76 Fig. 77 Fig. 78 Fig. 79 Fig. 80
- 0,980 V¥ Epico: — 1,050 'V — 1,120 V —~ 0,980 V (comez. fig.) 1,120 V
Ni+2: cone. 2,15.10—3 M en GIK 0.1 N; barrido: 45 mV; amplif. oscil.: maxima
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la escala de maxima sensibilidad del voltimetro, 10 mV a toda la escala.
Corresponde por tanto a toda la escala (300 unidades) un paso de corrien-
te de 10-2/3.10* amp, o sea, 1,1 tA por cada diez unidades de escala.

El barrido de la componente de alterna s¢ mantuvo constante para
todas las determinaciones y en un valor de 45 mV que satisface en gene-
ral para todos los casos.

Las concentraciones sc aumentaban afladiendo sobre la disolucién
fondo {10 cc KC1 0,1 N) un mismo niimero de gotas de la disolucién
0,01 M del 16n en estudio tomadas de una microbureta. Se trabajé siem-
pre en ausencia de oxigeno desplazindolo previamente a cada determi-
nacién con corriente de hidrégeno a través de la disolucién; también en
presencia de coloide (goma ardbiga al uno por mil) para suprimir maxi-
mos en los registros polarograficos. Todas las medidas se hicleron em-
pleando como 4nodo el electrodo de calomelanos saturado, a temperatu-
ra de 20° y con una velocidad de goteo alrededor de 3,3 segundos (las
constantes del capilar se indican en las tablas).

La determinacién de los incrementos de corriente en los polarogra-
mas asi como la de los potenciales de onda media se ha realizado por un
procedimiento sencillo consistente en trasladar sobre un papel transpa-
rente el perfil de la onda registrada mediante tres trazos a regla, mar-
cando dos lineas de la escala de potenciales para que sirvan de referen-
cia. Llevada esta copia sobre un papel milimetrado v haciendo coincidir
los trazos de referencia con los del papel {cada 100 mV un centimetro de
I)anda) puede hallarse por transparencia, con bastante cxactitud, tanto
el incremento de corriente, como el potencial en que este incremento se
-reduce a la mitad. En el tercer polarograma del estudlo que presentamos
del Pb** se indica el procedimiento segmdo para estas determinaciones
graficas, .

Los incrementos de "alterna, AT.—, s¢ han tomado por lo general
coma diferencia entre el valor de la corriente al comienzo de la curva de
«campana» y el de mdxima correspondiente al «picon de dicha curva,
excepto en los casos del Pb+* y T+ cuyos intervalos de curva vienen no-
tablemiente afectados por la variacidn de la corriente de carga, en los
cuales se ha tomado para A | ~ la distancia entre el valor de corriente
«pico» y el punto de'la linea interpolada corespondiente a la corriente
de carga para Epmo También en la curva [II del estudic del Pb*? se
representa graficamente cuanto hemos indicado.

Se han incluido en este estudio-algunos de los muchos casos que he-
mos estudiade, eligiendo un niimero de ellos en el que vengan incluidos
cationes reversibles e irreversibles t1p1cos y otros de comportamiento in-
termedio: también se ha incluido el anién IO~

Los resultados se dan en las Tablas I a XIV acompafiando la repre-
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sentacién grifica de las curvas de campana (figs. 89, 91, 93, 95, 97, 99 y
101} y los correspondientes polarogramas (figs. 81-87). Las figs. 88, 90, 92,
94, 96, 98 y 100 corresponden a las grificas de la funcién A1 = f (¢) tanto
en continua, deducida de los polarogramas, como en alterna a partr de
las curvas de campana. Se han representado juntas, tomande la misma
escala de concentraciones. En el cjc de la derecha, puntos triangulares,
se representan los valores de corriente altelna y en el de la lzqulerda
puntos en circulo, los de continua.

Se aprecia que en los iones reversibles o con pequeiia irreversibilidad,
T+, Cd*2, Pb*?, Zn**, I0,~, las curvas de campana poseen gran sime-
tria y acusan perfectamente, por variaciones bruscas a ambos lados,
el miximo de corriente en el potencial de «pico». Prescindiendo
del Pb** y TI*, que por tener su intervalo de curva muy préximo a los
potenciales de entrada vienen afectadas por el curso de la corriente de

carga, decrcciente, con el potencial, en los restantes casos hay un regreso
de la curva, al salir de la onda, a los mismos valores de corriente que
posefa al iniciarse.

En los iones con marcada irreversibilidad, Mn** y Ni**, aqui incluidos,
observamos algunas caracterfsticas comunes por lo que se refiere a sus
curvas de campana. Menor simetria; ramas descendentes mds lentas
que las de subida; desniveles en la corriente en los potenciales de entra-
da’y de salida {estos ltimos son ligeramente superiores). Y de modo es-
pecml es de destacar el pequeno incremento que producen en la corrien-
te para una concentracién de referencia.

En el grafico de la figura 102" se expresan para una misma cohcentra-
cién los incrementos de corriente alterna para los iones que presentamos.
Esta grafica que consideramos de gran valor significativo muestra ser el
Cd** el que motiva modificaciones mayores en tants que el Nit* no
tiene representacién en la escala que hemos empleado.

Los potenciales de onda media deducidos de las ondas polarogréficas
mantienen gran concordancia en todos los casos con los deducidos para
¢l potencial de «picon. Las observaciones. realizadas simultineamente
con el oscilogy afo coinciden asf mismo al mostrar la simetria midxima de
las figuras en éstos petenciales de «pico». Los codos de entrada y salida
de las curvas de campana coinciden también con la aparicién y desapa-
ricién de los «picos» inferior y superior, respectivamente, de la figura
fondo en Ja pantalla.

El estudio de 1a funciéna 1. = f {c), muestra en general una falta de
linealidad observdndose una tendencia de estos incrementos a adqumr
un valor limite que se alcanza tanto antes cuanto mas reversible és el
i6n. Esta relacién aparentemente exponencial muestra en el primer tra-
mo una mayor linealidad. Los iones reversibles alcanzan pronto la parte
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no lineal, en cambio los mds irreversibles, cuyos incrementos son meno-
res con la concentracién, extienden mais el intervalo de la proporcionali-
dad, en algunos casos cs tan buena como la existente partlendo de los
polarogramas en corriente continua.
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TABLA 1

T+ 0,01 M

Digolucidn fondo: 10 ce de KCl 0,1 N
Vida de gota: 3,5 segundos; m = 1,183 mg/seg. Temperatura 200 C
: 30 mV '

Barrido alterna:

I » en Voltimetro a valvula

Volts. E. C. 8. I II 11T v \Y
0,081 cc 0,163 ce. 0,263 co 0,363 co 0,453 ce
0,250 63 72 76 78
0,275 — 67 72 —
0,300 54 63 69 70
0,325 — 62 69 —_
0,350 52 63 76 78
0,375 57 72 89 91
0,400 62 82 103 110
0,425 66 92 116 126
0.430 — — — 182
0,440 — —_ — 136
0,450 68 o7 121 137
0,460 68 99 121 —_
0,470 — 98 — 133
0,475 68 06 117 —
0,500 73 88 100 123
0,525 58 76 82 102
0,550 53 64 71 72
0,575 48 57 61 60
6,600 48 52 53 53
0,625 — 51 52 51
TABRLA 11
Conc.10-*M Al = Al Eos Epico
1 0,794 — 20 — — 0,460
I 1,60 2,46 45 0,415 — 0,460
I 2,36 3,85 64 — 0,419 — 0,455
v 3,50 5,35 — — 0,425 ' —_
v 4,33 — 80 — — 0,450
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TABLA 111

Cd+? 0,01 M

Disolucién fonde: 10 cc de KC1 0,1 N
Vida de gota: 3,3 segundos: m = 1,183 mg/seg. Temperatura 200 C

Barrido alterna:

50 mV

I « en Voltimetro a valvula

Volts. E. C. 8. I 1 11 v
0,24 cc 0,48 cc 0,75 cc 1,00 ce
0,400 59 63 87 69
0,450 59 63 69 69
0,475 59 63 72 72
0,500 62 73 85 ) 87
0,525 83 101 118 126
0,550 113 146 167 171
0,575 159 C 206 234 240
0,600 186 256 288 204
0,605 — 261 296 300
0,610 189 263 300 303
0,615 — 260 299 T2
0,620 188 258 — 295 -
0,650 150 194 240 2446
0,675 106 131 170 177
0,700 76 96 118 123
0,725 63 70 82 90
0,750 60 62 69 69
° TABLA IV
Conc.10—*M  Al= Al Eos Epfeo
i 234 3,3 130 - 0,605 0,610
II 4.58 6,4 200 —0,613 — 0,610
a1\ 6,97 93 232 - ~0,610
v 9,00 12,3 235 — 0,615 — 0,610
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Vida de gota:

Disolucién fondo: 10 cc de KC1 0,1 N
3.6 segundos: m

Barrido alterna:

TABLA V

Pb+* 0,01 M

= 1,183 mg/seg. Temperatura 20" ¢

530 mV

Iiren Voltimetro a valvula

Volts. E.C. 8. I II 11T v

0,082 ce 0,166 cc’ 0,248 cc 0,330 cc
0,050 118 138 167 172
0,100 102 118 145 148
0,150 89 102 126 126
0,200 79 90 108 110
0,250 73 85 106 110
0,275 80 95 118 125
0,300 96 114 142 150
0,325 118 145 125 184
0,350 150 182 216 230
0,375 180 — — —
0,380 182 214 270 284
3,390 186 244 276 290

0,400 182 240 280 200
0,410 — — 276 —
0,425 150 202 252 270
0,450 117 . 1556 198 220
0,475 90 115 150 168
0,500 68 85 112 128
0,525 55 65 86 g2
0,550 50 54 70 72
0,575 50 50 62 64
0,600 — 50 58 80
0,625 — — 58 60
TABLLA VI
Conc. 10— Alw Egics Yol. Conc.10-4M Al= Eoico
oind,”

I 3,19 130 0,390 I 0,74 6,89 — 6,95 — 0,395

1T 6,22 182 0,395 m. 102 9,09 -9,3 —-0,402

IIT 9,02 206 0,400 Iir 1,24 11,03 -11,55 - 0,396

IV 11,87 216 0,400 v 1,49 13,0 ) ~13,5 —0,398
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TABLA VII

Zn+? 0,00 M

Disolucidon fondo: 10 cc de KC1 0,1 N -
Vida de gota: 2,21 segundos; m = 1,372 mg/seg. Temperatura 20° C

Barrido alterna:

50 mV

1 wen Voltimetro a valvala

Volts. E.C. 8.

T 3 111 v

0,41 cc 0,81 ce 1,26 ce 1,79 cc
0,875 33 33 34 34
0,900 33 34 34 35
0,925 33 35 38 40
0,950 34 38 47 53
1,010 45 89 128 147
1,025 53 104 149 159
1,050 50 96 125 . 153
1,075 43 5 93 121
1,100 42 54 65 g1
1,125 37 42 45 55
1,150 36 39 41 43
1,175 33 34 38 39
1,200 33 34 37 38

TABLA VIII
Conc.i0-4M - Al— Alen Eo,s Ep;m
I 3,94 2,2 20 - 1,025 —_

I 7,49 4,3 71 -1,025 ~1,025
111 11,2 7,0 116 - 1100 -1,025
v 15,2 9,1 125 —1,010 -1,025

s
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TABLA IX

10, K 0,01 M
Disolucién fondo: 10 ce de KC1 0,1 N
Vida de gota: 3,3 segundos; m = 1,183 mg/seg. Temperatura 20° C

Barrido alterna:

30 mV

Valts. E.C. 5.

Iws en Voltimetro a vilvuia

I 11 11T 1v
0,18 co 0,30 ce 041 cc . 0,80 ce
1,125 48 48 52 52
1,150 48 48 b2 52
1,175 48 48 52 Y|
1,200 50 48 56 60
1,225 51 52 A 61 69
1.250 52 56 66 82
1,275 54 59 72 90
1,300 85 62 74 97
1,310 — — — 98
1,325 56 64 74 99
1,350 56 64 71 99
1,375 55 62 68 a0
1,400 52 59 63 81
1,425 50 56 59 72
1,450 48 h2 b4 62
1,475 48 50 53 56
1,500 — 49 — 52
TABLA X

Conc.10—*M Al= Alen Fos Epico

I 177 4,3 8,2 ~1,335 —1,340
Ir 291 - 6,72 16,1 — 1,342 — 1,338
11T 382 8,7 222 — 1,348 — 1,320
v 7,41 — 47 — —1,330
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TABLA XI
Mn*+* 0,01 M

Ihsolucidn fondo: 10 ce de KCl 0,1 N
Vida de gota: 3,3 segundos; m = 1,183 mg/seg. Temperatura 20° C
Barrido alterna: 50 mV

I wen Voltimetro a vialvula

Volts. E.C. 8. I 1I 11X v v
' 0,26 ce 053ce . 0,78cc 0,94 cc 1,21 cc
1,350 49 49 53 47 48
1,375 49 49 53 47 49
1,400 50 51 . 56 48 51
1,425 52 53 57 52 56
1,450 55 56 59 58 62
1,475 57 63 67 69 78
1,500 58 67 77 82 92
1,525 59 71 83 86 96
1,550 60 N2 83 85 05
1,575 © 59 ‘ 69 79 82 88
1,600 59 68 i 75 71
1,625 57 66 70 67 67
1,650 55 61 64 50 60
1,675 54 59 61 57 58
1,700 54 , 58 59 55 57
1,725 54 58 59 55 BT
1,750 ' 54 —_ — i —

TABLA XII

Conc.10-‘M Al= Alen Eos Epico
I 2,63 2,6 11 - 1,525 - 1,55
1T 5,03 5,3 23 - 1,525 --1,64
111 7,23 7,9 30 ~ 1,520 — 1,537
v 8,59 975 39 1,510 — 1,535

v 10,79 12,0 - 49 - 1,505 — 1,535
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TABLA XIII
Ni+? 0,01 M-

Disolucién fondo: 10 ¢cc de KC1 0,1 N
Vida de gota: 3,3 segundos; m = 1,183 mg/seg. Temperatura 20° C
Barrido alterna: 50 mV

It en Voltimetro a valvula

Volts. E.C. 8. I II II11
1,04ce - 1,35 ce 1,66 cc

0,800 28 _ 28 28
0,850 28 28 28
0,875 28 28 ‘ 28
0,900 29 28 . 29
0,925 29 29 30
0,950 29 30 31
0,975 30 31 32
1,010 31 32 34
1,025 - 31 33 34
1,050 31 33 35
1,075 : 31 33 35
1,100 ' 31 32 34
1,125 30 31 33
1,150 : 30 - 31 32
1,175 29 30 32
1,200 29 29 31
1,225 29 29 a 31

TABLA XIV

Conc10-°M  Al= Alen Fos = Epico
I 0,94 5.6 3 —1,045 - 1,056
I 1,19 8,9 5 -1,03 —-1,05

III 1,42 11,6. 1 — 1,045 - 1,05
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C) Estudio de i m = f (t) en amalgamas, con base senoidal

Hemos limitado este estudio a la amalgama de Cadmio.

Se ha ptcparddo COn mercurio purificado segin ¢l método descrito en
la parte «circuitos y aparatos», empleando una vasija acondicionada es-
pecialmente para evitar la oxidacién de la amalgama tanto durante su
formacién como después en el proceso de conduccién al electrodo .de
gotas.

Comao vasija electrolitica sirvié un embudo cilindrico de llave de
150 cc de capacidad, provisto de tapdén de goma que da entrada al tubo
para paso de hidrégeno, al agitador con clerre de mercurio y a los elec-
trodos de conexién del mercurio que actia de cdtodo y del que hace de
dnodo. El vdstago de salida del embudo estd unido a un tubo acodado
terminado en T, la rama interior de esta T enlaza con un tubo de goma
no muy largo que va al capilar cnlazando:-,c ambos medlante otro tubo
en T con llave en el ‘'vdstago. '

El mercurio a amalgamar se dispone en el fondo de la vasija; como
electrélito se emplea una disolucién 0,1' M de sulfato de cadmio. EI dno-
do va montado en un recipiente peqﬂeﬁo, semiesférico, de vidrio, abierto
superiormente y que cierra por su parte inferior por un tubo acodado
todo en una sola pieza; este tubo va inserto asimismo al tapén de cierre.
Este recipiente se llena de mercurio hasta la mitad, haciendo la cone-
xién anddica por el interior del vdstago; sobre el reciplente anédico se
coloca un algodén para impedir que los productos de oxidacién que se
forman en la superficie del mercurio caigan sobre la amalgama a causa
de la agitacién. Este rccipiente queda sumergido en la disolucién electro-
litica.

La tensidn s¢ mantuvo en torno a 2 voltios y el consumo entre 50 y
60 miliamperios. La electrélisis se prolongé un 20 9, mas del tiempo ne-
cesario para obtener una amalgama 10~ molar en cadmio. Esta concen-
tracién cs del mismo orden que las idnicas que hemos venido emplcén-
do. Tanto antes de empezar Ia electrélisis como durante ella se hizo pasar
corriente de hldrogeno a través de la disolucién para eliminar ¢} oxigeno
disuelto.

Antes de concluir la electrélisis se hace pasar por el tubo de goma,
a través del vdstago de la T promma al capilar, corriente de hidrégeno,
eliminando de csta manera el ox1geno para el momento de dejar caer la
amalgama; después de unos minutos se clerra la llave de entrada del
gas. Sin suspender la electrélisis se va dejando caer la amalgama del em-
budo por el tubo acodado que la conduce al de goma que hace las
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veces de columna y permite fluya por el capilar con mds o menos veloct-
dad de goteo.

Preparado el electrodo de gota, se hacen inmediatamente las conexio-
nes estableciendo el circuito con la célula polarografica en la cual se co-
loca la disolucién fondo «vacia» (CIK 0,1 M) y se procede al estudio de
las-figuras en el oscilégrafo.

Como era de esperar los fendmenos ocurren de un modo 1déntico
a los que se observan con el cadmio 16nico.

Acompafiamos este estudio con las fotografias de las figuras que apa-
recen sobre la pantalla en un ampho rango de potenaales encajando al
intervalo de onda (figs. 103-115).

Se muestra la figura fondo antes de llegar al umbral de onda v pa-
sado éste; la figura de 1 iniclacién del cho catodico y la de desapancmn
del pico anddico, la del potencial de pico y las correspondientes a po-
tenciales 50 mV antes y después. En estos tres valores de potencial, los
mas mgmﬁcamvos se muestran las fotografias de las figuras que se obser-
van al cortar uno u otro semiciclo de barrido. ‘

Algunas de las fotos han resultado cortadas por defecto de centrado
de la cdmara durante los registros. No obstante, puede apreciarse la sime-
tria de dichas figuras en torno al potencial de «pico».

También empleando ¢l cadmio ‘en amalgama, y por tanto invirtiendo
el orden del proceso electrddico puede observarse, por la no coincidencia
entre las figuras tomadas antes y después del potencial de «picoy, la li-
gera irreversibilidad que ya se sefiald al trabajar con discluciones iénicas.

DISCUSION

A lo largo de la exposicion de los resultados experimentales se ha

rcalizado un anilisis detallado de una serie de hechos tratando de encon-

trar una relacién de dependencia entre las variaciones de la componente

" de alterna, asequible al registro y estudio, y los procesos que ocurren, €n

el electrodo de gotas en las condiciones de trabajo impuestas. Se han in-
tercalado ideas y términos que conviene resumir de conjunto.

Un punto de partida para establecer esta relacidn consiste en conside-
rar el comportamiento en ¢l electrodo de gotas de un sistema Ox % Red,
reversible, en funcidén del potencial de continua que rige al electrodo.

Si la disolucién sélo contiene la forma oxidada, serd preciso un valor
minimo de potencial para iniciar la reduccién; hasta alcanzar dicho va-
lor, en la interfase Hg-disolucién sélo existe la forma oxidada en la mis-
ma concentracién que tiene en el interior de la disolucién. Iniciada la re-
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duccién, para cada valor del potencial corresponde una relacién en las
concentraciones de ambas formas oxidada y reducida en, el equilibrio.
Al aumentar ¢l potencial, esta relacion se desplaza rdpidamente hacia la
forma reducida alcanzdndose un estade en ¢l cual la difusién resulia in-
suficiente para hacer llegar a la interfase la concentracién de forma oxi-
dada necesaria para establecerse el equilibrio, con lo cual, al desaparecer
de la interfase instantineamente la forma eoxidada se tiene el otro estado
limite en el equilibrio C_, = O. Esta modificacién en las concentracio-
nes de una y otra forma (0x1dada y reduc1da) del ethbrm que asimila
el curso de una onda polarogrifica al de las curvas de oxidacién-reduc-
cién potenciométricas, explica el sxgmﬁcado del PUttnCldl de «pico» como
punto en que dicho equilibrio 1gua1a las concentraciones de ambas
formas, antes de dicho potencial (pntencmles menos negatwos) predorm-
na en el ethbrlo la forma oxidada, maés all4 (potenaales mas negativos),
1a reducida.

En tales Condlcloneb sl se superpone una oscﬂacmn senoidal de poca
amplitud y una determinada frecuencia a un potencial de continua corres- '
pondiente al intervalo de una onda, si el 16n es reversible, habrd una os-
cilacién del equilibrio correspondiente a dicho potencial, de aniloga fre-
cuencia, pasando por los valores que a cada punto establece la oscilacidn.

Antes del potencial de onda media C, > C_ . por tanto los efectos
en la oscilacién del cquilibrio motivardn’ desplazamientos mds intensos
bacia los procesos de reduceidn; pasado el potencial de «pico» los tér-
minos se invierten C, > C_, y las oscilaciones de tales equilibrios son
preferentemente oxidantes; solo en el potencial de onda media en que
C=C, ¢l equilibrio es modificado por igual en uno y otro sentido.

Si se tiene en cuenta que la frecuencia impuesta a la oscilacion  del
potencial es de 50 c. p.s. puede pensarse que el establecimiento de la os-
cilacién del equilibrio no se realice sélo por transporte i6nico, pudiendo

~alcanzarse en cada Instante cl equilibrio por un estado de carga en la.
interfase realizado por transferencias electrénicas.

La interfase actia, de todos modos, como un condensador y la oscila-
cién de la carga electrénica motiva ¢l paso de una corriente Cuyas carac-
teristicas dependen del estado partcular del equilibrio C : = C.q para
el potencial de continua que se  aplique. Antes del potencml de onda
media esta corriente es predominantemente catédica, es decir, favorece
Ja reduccién y una vez rebasado este potencial de equilibrio la corriente,
de tipo anddico, favorecerd los fendmenos de oxidacion.,

Estas consideraciones idealizadas para un sistema - perfectamente re-
versible, que en nuestro estudio hemos visto realizarse en el T1**, pue-
den servir de referencia-para juzgar el comportamiento de otros sis-

remas.
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Nosotros al considerar el semiciclo inferior como responsable de la os-
cilacién catédica, es decir, del proceso de depdsito y el superior como
causante de los de oxidacién ngs encontramos en unas condiclones ven-
tajosisimas para hablar no sélo de reversibilidades o irreversibilidades
totales, sino incluso catédicas y anddicas.
Asi, el TI*, muestra una reversibilidad catddica y anddica idénticas |
dada la simetrfa exacta de sus figuras a potcncmlu simétricos ¢n torno al
de onda media.
El Zn*?, otro caso, muestra reversibilidad catédica y anddica, pero
menor esta iltima con rclac10n a la primera, ¢llo da una cierta irreversi-
bilidad al proceso total.
- Hemos considerado en estos razonamientos un establecimiento de los
equilibrios condicionados exclusivamente por los valores del potencial en
cada Instante;. si tenemos en cuenta que el electrodo de gotas esti en
constante crecimiento superficial, se introduce un fendémeno secundario

ue alterard los resultados, en especial cuando el crecimiento sea muy
rapido. No obstante, como se sabe, al final de la vida de Ia gota la super-
ficie adqmele un valor pricticamente constante, siendo entonces perfe:c-
tamente aplicables las c0n31de1ac1ones anteriores,
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CONCLUSIONES "

Se ha puesto_ a punto un circuito .para el estudio de la reversibi-
lidad de los procesos en ¢i electrodo de gotas de mercurie, tan empleado
en Polarogratia, mediante la superposicion al potencial de continua que
rige al electrodo de un pequeno VOltd}E de alterna (45 mV).

22 .En el estudio de las variaciones de la comppnente de alterna en
€l intervalo de la onda polarogrifica por inscripcion cn base lineal con
un elcctrocardlogrdfo y por métodos oscilo- totogmﬁcos se ha encontrado
un comportamiento reversible en ¢l 16n Cd**, una cierta irreversibilidad
en el ién Zn** y una marcada irreversibilidad en el 16n Mn™*",

+ 3" En el.estudio que hemos realizado empleando para ¢l regisuo de
la corriente una base senoidal en combinacién con el oscilégrafo de rayos
Gatodicos se han encontradoe los sigutentes resultados:

T1*; auténticamente reversible. - =

Cd+ y Pb +*; muestran una ligera irreversibilidad.

Cu*? y Zn**; parcialmente irreversibles.

Mn** y 10,~; muestran una marcada irreversibilidad.

H*, Co** y N1**; practicamente irreversibles.

4* Se ha comprobado que cada sentido del equilibrio clectrédico
viene favorecido por uno u otro de los semiciclos del potencial alterno su-
perpuesto, habiéndose obtenido registros con sélo semiciclos de un mismo
signo de la componente superpuesta. Jl estudio comparativo de tales
resultados se ha comprobado ser de gran valor en orden a conocer el
comportamiento -de un ién en el electrodo de gotas.

5* Se ha realizado un estudio de la relacién que liga a los valores
méiximos de corriente alterna en €l potencial de pico con la concentra-
cién en el caso de los iones T1*, Pb**, Cd**, Zn**, Mn*® 10,~ y Ni**.
Este estudio se ha seguido comparativamente con el que liga a los incre-
mentos de corriente continua con la concentracién a par tir de los corres-
pondientes polarégramas.

6" Se ha abordado la preparacién de la amalgama de Cd** cam-
biando con ello el sentido de las condiciones de trabajo ordinarias; los
resultados son de gran interés para la interpretacién de los fendmenos
que ocurren en el electrodo al operar con potenciales «condulados».
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