Ecuacién para la corriente de difusién
en el electrodo de gotas de mercurio

POR EL
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OBJETO DEL PRESENTE TRABAJO

Desde hace varios afios se viene trabajando en este Laboratorio en
Polarografia ordinaria y Polarografia oscilogrifica.

Desde un pr—incipio se nos planted el probléma de qilé ecuaclén con-
venia aplicar para hallar la corriente limite de difusién de los iones redu-
cibles u oxidables a estudiar. Para ello se hicieron comprobaciones de las
distintas ecuaciones éxistentes en la Literatura Polarografica, o sea las de
ILkovIc, STREHLOV-STACKELBER Y LiNGaNE-LOVERIDGE, en lo que consistié
nuestro .trabajo de Licenciatura.

En todas las deducciones de la cornente de difusidn se suponen ciertas
aproximaciones para hacer un tratamiento matemdtico posible. Una de
las aproximaciones es la de considerar la gota de mercurio como una es-
_ fera perfecta creciente con el tiempo, y cuyo radio inicial es cero. Noso-
tros hemos admitido el resto de las aproximaciones, pero no ésta, y pasa-
mos a considerar que la gota ticne una forma de segmento esférico de
una base, constante e igual a la del capilar, creciente con el tiempo. Se
trataba, pues, de encontrar una ecunacién diferencial con estas considera-
ciones geométricas.

El objeto del presente trabajo es, pues, establecer una nueva ecuacién
para la corriente de difusién en el electrodo de gotas de mercurio, asi
como la comprobacién expertmental de la misma,
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INTRODUCCION

El fenédmeno de la corriente limite obtenida con el electrodo de gotas
de mercurio, es produado por el estado limite de polarlzacmn de con-
centracién que resulta de la disminucién de la sustancia electro-reducible
o clectro-oxidable en la superficie electrédica por la reaccién en el elec-
trodo. Cuando se alcanza la corriente limite, la sustancia reducible u oxi-
dable presente se reduce n oxida Inmediatamente que llega a la superf-
cie del electrodo, permaneaendo su concentracién constante y desprecm-
ble frente a la concentracién del resto de la disolucién, Bajo estas condi-
clones, la corriente resultante de la reaccién electrédica es practicamente
1ndepcnd1ente de la fuerza clectromotriz o.phcada y viene regida sola-
mente por la velacidad con que llega la sustancia reducible u oxidable
a la superficie electrédica.

Las fuerzas que hacen llegar los iones a la superﬁcie electrddica son de
dos tipos:

a) Una fuerza difusora proporcional al gradiente de concentracién
en la superficie electrédica.

b) TUna fuerza cléctrica proporcional a la diferencia de potencial en-
tre la mperﬁcie electrédica y la disolucién.

Asi, pues, la corriente limite puede ser considerada como la suma de
la corriente de difusién y de la corriente de emigracién eléctrica.

Sabemos que la corriente eléctrica es transportada por 1gual por los
iones presentcs en la disolucién, tanto si toman parte cn la reaccidn elec-
tradica como sl no, siendo la fraccién correspondiente a, cada tipo de
lones proporclonal a la concentracién con que se encuentran en la diso-
lucién, asi como a su carga y movilidad. Si afiadimos un exceso de sal in-
diferente (cuyos iones no toman parte-en la reaccién electrddica), el nid-
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mero de transferencla de los lones reducibles u oxidables es reducida
practicamente a cero, transportando los iones ajenos al proceso la casi
toralidad de la corriente cléctrica, de tal forma que la corriente de difu-
sidén es, practicamente, la tinica responsable de la corriente limite.

En el caso dec sustancias reducibles u oxidables sin carga, la corriente
de difusién goza de un papel predominante, aun cuando la concentra-
cidn sea muy pcquena, ya que las moléculas descargadas no estan su]e—
tas a emigracién eléctrica en el mismo sentido que los iones. Pero, sin
embargo, en el caso de moléculas descargadas dipolares, que poseen un
momento eléctrico permdnente 0 que puedan poseerlo adquiriéndolo
(momento inducido), existird una clerta emigracién eléctrica, ya que el
campo cléctrico de un microelectrodo no es homogéneo y aumenta rapi-
damente en torno al electrodo. En tal campo, las moléculas dipolares
descargadas, no solamente se orientan, sino que marchan hacia el elec-
trodo, debido a que el gradiente de potencial eléctrico es mayor en el
frente que en el fondo de las moléculas. Pero, de todas formas, cuando én
la disolucién se encuentra presente un gran exceso de sal indiferente es
anulada casi por completo, tanto la orientacién como la emigracién eléc-
trica de las moléculas dipolares.

Iikovic (1) fué el primero que resolvié el complejo problema de la di-
fusion en ¢l electrodo de gotas, encontrando una ecuacién para la co-
rriente resultante, haciendo uso de las leyes de la difusién. Supone que las
particulas que se mueven hacia el electrodo lo hacen tnicamente bajo el
impulso de fuerzas difusoras, no interviniendo para nada las fuerzas de-
bicas al campo cléctrico. Aplicéd la segunda ley de Fick para la difusién
lineal al caso del electrodo de gotas, en el que la superficie no es constan-
te, sino que se renueva continuamente, sigulendo una forma totalmente
esférica. encontrando la ecuacién:

it = 709 .n. C. DVE.m*, \/# | . (I)
ILkovic supuso un crecimiento lineal en el volumen de la gota con el
tiempo: |
4 m,
.7 rls = Lt (II)

donde r, es el radio de la gota considerada como una esfera formada en
el tiempo t, y my es la velocidad de flujo desde el capilar en gr/seg., y
d = 13,6 es ¢l peso especifico del mercurio. As{ pues, la ecuacién (II)
puede ser escrita bajo la forma

rn=a.t¥" - (1II)
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donde

4md

a = (m)'/a | | Iv)

y el drea de la gota de mercurio viene dada por
z 4 3 m 1!3 -
A=_4ﬂ'1'12=47ra.t2i'"=47‘(47:1) A (V-

Sea x la distancia desde la superficie electrodica. El movimiento de
la disclucién junto a la gota, debido a-su expansién, podrd ser represenr
tado por

A . x = constante

Y por tanto la capa de difusién estd comprimida en una capa mas delga-
da. StackeLBErG designa este efecto de convecaidn por el vocablo
«Seifenblasenmodell». :

La velocidad de aproximacién de la disolucién a la superficie de la
gota serd

P V1)

dt A T dt 3t

La concentraciéon del despolarizador estd completamente determina-
da por las dos variables independientes x y t:

C=C(1¢9 (VII)
y de aqui
&C §C ’
dC == {}—C dt + W . dx (VIII)

Si D es el coeficiente de difusién, la segunda ey de IFrick nos da:

B e
=10,
#t px

(1X)

En estas ecvaciones #C/8t indica el cambio en concentracién con el
tiempo en la posicién de un valor fijo de x, que es regido, no solamente
pot la difusién sino también por la conveccidén. De las ecuaciones ante-
riores, obtendremos la ecuacién diferencial siguiente:

§C $C  ax  8C

st D sx T 3t Bx (X)

ILkovie.integrd esta ecuacién por un procedimiento muy complicado. Sin
embargo puede hacerse por un procedimiento mds sencillo, como el
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efectuade por T. Kamsara y J. Tacnr (2). Estos introducen una nueva
magnitud, s, definida por

X
2V37.0.1
con las condiciones de-contorno

C=C* cuando x>0 y t=0 : (XT)
C=C" candox =0y t>0

§ =

La solucién apropiada de la ecuacién diferencial (X) es, entonces

2
- s (C* _ CD) . V’i;‘fl/ihl)'te__az.da : (XII)

donde C* y C” son las concentraciones en el seno de la disolucién y en
la superficie electrédica respectivamente; el gradiente de concentracién
viene dado por

#C C#* — (C° T %2 .
ox Viap.t "~ P (I- 12 Dt) (XI)
y el gradiente de concentracién en la superficie de la gota es:
§C CF—v ' .
(ax )x: = o Y TR = O XIV)

donde 93 es el espesor de la capa de difusién en el electrodo de gotas, la
supe1ﬁc1€ de la cual, supondremos plana, puesto que el radio de Ia gota
es mucho mayor que el espesor de la capa de difusién.

Si n.F (F=faraday) es ¢l equivalente eléctrico de la reaccién elecird-
dica de una mol de despolarizador, se ve por la primera ley de Fick que
la intensidad de la corriente instantinea es dada por

'._ 2. =\'/s 3\ ® _(w 1/2 2/37 1/6
1_(_3) .(m) n.F.(C* -C").D"*. m° .1 (XV)

Si t, es el tiempo de goteo (edad de la gota) la corriente media ven-

dra ‘dada por

i:if i at (XVI)
de donde

iz_e_-(llhr) f..(ha,rd)la.n_F._ (Cc* _Co)_D,,rz‘_mlzla"t,/s (XVII)
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o sea que’
i== _?_ . imﬂx.

donde i,,, es el valor méximo de la corriente instantinea. Empleando
las siguientes unidades:

en microamperios.

- en miligramos/segundo. - -
en milimoles/litro.

_faraday = 96500 culombios.

y sustituidas en la ecuacién XVII nos da la (T).

Esta ecuacién ha sido reencontrada por McGirLavry y RibeaL (3),
partiendo de la ecuacién diferencia para la difusién esférica simérrica.
Usan la transformacién del sistema de coordenadas dado por

¥ — p' = a'.t (XVIII)

donde ¢ es la distancia desde la superficie de la gota y x se refiere a la
misma magmtud que en la deduccién de ILkovic, De aqm se deduce que

= dp /dt = ' (XIX)-

lo que indica que la disolucién no debe aproximarse a la superﬁae de la
gota durante la expansidn de ésta, considerando que la disolucién y la
superficie de la gota son empujadas hacia ¢l centro de la gota con velo-
cidades diferentes. Esto es, evidentemente erréneo. Obtienen el mismo
resultado final que ILkovic.

También encontraron la ecuacién (I) STREHLOV y STACKELBERG (4),
por un proced1m1ento que, resumido, consiste en lo mgmente

Supongamos que ocurre un proceso de difusién en un electrodo esta-
cionario. La segunda ley de Fick dard

1 §C '$C 2 #C

T = div. grad.C = poc + T‘}; (XX)

=ag ™

Empleando las condiciones de contorno dadas anteriormente, se ve
que la integral apropiada es

t ‘ -
C=0Cr. e g (XXI)

‘ r r 2
0% (1 — ——y (O - Oy ——
O~ =) (O -0

El gradiente de concentracién en la superficie electrédica es dado por

8cC R 1 c—c°
(3—r)r=u=(c —C )( _— Vzm) ENE (XXII)
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donde 3, es el espesor de la capa de difusién en el electrodo esférico, que
vendrd dado por )

1 -
+ T/—x-"ﬁ-*t' | (XXIH)

Se puede demostrar desde esta férmula que, en este caso, la ecuacién
correspondiente a la ecuacién integral de StackELBERG e¢s dada por

£ .
al . 3 2 3
D ;—['.dt-:l."a [(rj—ra|) + 2(]‘{"['3')] . (XXIV)

- e ..
Ademads, si suponemos un crecimiento lineal en el volumen de la
gota de mercurio, ¢s evidente que

1 _ 1
Ir r

ro=-a.th (XXV)

y si esta relacidn se lleva a la anterior ecuacién, podremos obtener el .es-
pesor de la capa de difusién alrededor del electrodo de gotas. Para ello,
escribamos

ety flon) . (XEVD

¥, por tanto

t ' S }
,:D_afwa.!)_ﬂ. dt = 2.t (p* + p) AXXVII)
. P . . ’

que diferenciada con respecto al tiempo nos da
7 D.a. ¢ (p+nl) == [(pP+2p7) + 2(p+1) p.p] =
C o=@ 2p°4+p) + 2t (p+Dep.p] . . (XXVIID

donde p = dp/dt. Se establece entonces que la relacién anterior vale
aproximadamente.

}rD.t‘fa"= a* (2p’t + 29.;').12) -

L=, L) . (XXIX)
T de - )
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Por integracién de €sta ecuacién se obticne

3 .
2Pt = —.1.D . | (XXX)
7

donde la constante de integracién es cero. Ademads

1 r, — d3p rt 1/2 . ¥

DR = -

- por -consiguiente establece que el espesor de la capa de difusién de un
electrodo de gotas viene dado por

1 i 1
N = T e XXXIT
dﬁr ry V(H,JT)IDt ( )
La teorfa anterlormente desarrollada da cuenta de la curvatura de la gota
de mercurio v es reducida a la ecuacidén general

i, = At B.os : (XXXIII)

donde A y B son constantes A

De una manera similar, Lincane y Loverince (5), demostraron la cur-
-vatura de la supcrficie electrédica, desarrollando una ecuacidn modifica-
da, idéntica a la de STRELOV Y STACKLLBER( Ambas écuaciones tienen
la forma

i, = 607.n.C.DV2.m. s (1 +M) | (XXXIY)

m'/a

donde las distintas magnitudes estdn dadas en las unidades acostumbra-
das. Esta ecuacién difiere de la de Ixovic en el término en el paréntesis,
que corresponde a la correccién debida a la curvatura de la superficie
electrédica. Seglin STREHLOV y STACKELBERG, cl valor de k es 17 a 25°C,
mientras que LiNGANE y LovERiDGE dan un valor para ella de 39.

La ecuacién de ILkovic ha sido examinada experimentalmente de var
rias formas. Resumidas son las siguientes:

a) Comparacién entre los valores observados de la corriente de difu-
sion media y los calculados tedricamente segin dicha ecuacidn.

Iikovic (6), Lincane y Kovrnorr 17), McNEvin v Baruis (8). éxperi-
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mentaron en disoluciones acuosas. Cuando el despolarizador es un i6n el
coeficiente de difusién lo calcularon por medio de la ecuacién de NERNST

» R T

donde » y z son la conductancia equivalente y la valencia del i6n des-
polarizante, y R y T son la constante universal de los gases y la tempe-
ratura absoluta respectivamente. Para los valores de * empleados en los
cilculos del coeficiente de difusién, Irkovic, McGiLLavry v RipEar, vy
Lincang y Kovruorr  establecieron dlfercntes opmlones. Concluxre-
mos, sin embargo que estos experimentos dieron desviaciones menores
que un 10 por cien. Es importante que para el mismo ién reducible, 1én
cadmio; se observan diferentes desviaciones cuando se cambian la natu-
raleza y concentracién de los electrolitos soportes.

b) Constancia de la acorrienite de difusidn constante». Maas (9), la
definicié como

o (XXXVI)

siendo constante la concentracién del despolarizadér. Lincane ha traba-
jado extensamente en la constancia de esta cantidad y sus trabajos de-
muestran que, practicamente, lo es.

<) Dependencia de la corriente media de la altura de la resorva de
mMercurio.

Cuando la disolucién a electrohzar y ¢l capilar son dados, es obvio
que .
m ~ P
y

m.t = constante

donde P representa la altura de la reserva de mercurio, o sea, la presién
estatica que actiia sobre el cxtremo del capilar. De aqui se deduce que

ig~ p* (XXXVII)
Esta fué la primera relacién encontrada y venficada por Iixovic.

LincaNE insiste en la necesidad de una correccién para la presién exte-
tior, siendo TLkovic el primero que reconocié la existencia de tal presién.
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aunque la consideré despreciable, ya que ¢l radio de la gota es practica-
mente nulo frente a la altura de la reserva de mercurio.

d) Curva corriente-tiempo.

Segiin Ja ecuacién de ILkovic

ieo e (XXXVII)
8 _

Los experimentos realizados sobre el cambio de intensidad de corrien-
te durante la vida de una gota no son suficientemente claros. Los resul-
tados obtenidos por ILkovic y ANtwEnzr (10) sugicren solo aproximada-
mente la validez de la anterior ecuacion.

StecHART v MckenziE (11), observaron. osciloscopicamente que las
curvas corriente-iempo se desviaban considerablemente de la ecuacién
de ILkovie. Los resultados fueron los siguientes:

i) Las curvas corriente-tiempo son, aproximadamente, pardbolas de
orden 1/3 con una pequefia discontinuidad alrededor del primer tercio
de segundo. |

2.} La representacién log i frente a log t es aproximadamente una
linea recta en cada caso. La inclinacién media es 0,29 y no 0,17 = 1/6
que es requerido por la ecuacién de ILkovic.

3.7 La razén de i,,, ala corrientc media (determinada grificamen-
te) tiene un valor medio de 1,29, en lugar de 1,17=7/6. ~

Todo esto fué confirmado, en parte, por Tavror, Smrta y Cooter (12,
en el caso del 16n cadmio en cloruro potasmo 0.1 M, Concluyen estos 1l-

timos diciendo que no se puede dphcar un tnico valor al exponente de t
durante toda la vida de la gota.

Kamsara, Suzukr y Tacrr (13), observaron que en el final de la vida
de la gota este exponente queda comprendido entre los valores de 1/4 y
1/5, pero no dan suficiente informacién experimental que permita preci-
sar de la justeza de su informacién.

AYREY v SMmaLEs (14), encontraron que-la anterior ecuacién se verifi-
caba con una desviacién del 2,5 % desde 0,75 segundos hasta el final de
ura gota de 3,9 segundos de vida. De acuerdo con los antes citados obser-
varon que ¢l crecimiento de la corriente dumntL el periodo inicial de la
vida de la gota era mas pequeiio que el couespondlentc a l/e6.

Mrrtes y MmiTEs (]5) demoestraron que la curva connente-nempo se
aproxima 4 la ccuacién de STREHLOV-STACKELBERG después del primer
segundo de una gota de 3,5 segundos, pero no da razén tal ecuacién de
los valores anormalmente pequeilos encontrados para el primer segundo.
Estos valores anormales los atribuyen, en parte, al hecho de que la velo-
cidad de flujo, no es constante c¢urantc toda la vida de la gota, ya que es
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mas pequefia al pr1nc1p10 debido a que la p1e51on creada por la tension
interfacial es mds grande cuando la gota es mds pequena Sin embargo,
concluyen, la dlscrepanma observada es demasiado grande para que se
pueda atribuir a este tnico efecto.

AYREY y SMALEs (16), sugieren que, a causa del proceso de reduccién
durante la vida de la gota, la disolucién en torno al capilar queda parcial-
mente agotada y la nueva gota muestra en su primera ;gase los efectos de
esta pérdida de concentracién, dando valores menores que los tedricos.

Smrta (17), ha aportado experimentos con un electrodo de gotas de
tiempos extraordinariamente largos (de 16 segundos a 8 minutos) con ca-
pilares de gran orificio (0,216 mm). Con esta formacién lenta de gotas ob-
tiene una corriente Corr espondlente a una parabola de orden 1/2, respon-

diendo por tanto a la ecuacién

i, = k.o (XXXIX

Mcponarp y WETMORE (18), aprovechando los valores encontrados por
PatreErRson y Burt-GERRANS (19), para el cocficiente de difusién del co-
bre en presencia de 4cido sulfirico diluido, construyeron las curvas tedri-
cas deducidas mediante las ecuaciones de ILxovic, STREHLOV-STACKELBERG,
Lincane-LoveErineE, encontrando que los valores experimentales coina-
den en ¢l final de 1a gota con los de ILKovig, en tanto que en su primera
fase son bastante mds pequefios. Las construidas con las otras dos ecua-
ciones dan valores demasiado elevados durante toda la vida de la gota_

La discusién. de los efectos que conducen a una corriente limite ciné-
tica que no sigue la ecuacién de Iikovic ha sido dada por Brpicka y
WiesNer (19). En su ratamiento admiten que la ccuacién quimica ocurre
sélo en la superﬁcie del electrodo, cen lo que viene limitada a reacciones
heterogéneas. El desarrollo lo hicieron tan sélo para la corriente limite.

Drranay (20) ha dmphado estos estudios, mostrando que el valor li-
mite de la corriente media se incrementa con la vida de la gota, pero que
la mdgnm:d de cste incremento depende de la constante de velocidad de
. la reacctén heterogénea. Cuando K/D'? es menor que 0,03 la corricnte
limite es virtualmente mdependlcnte de la vida de Ia-gota. Cuando esta
relacién es mayor que 5, la cor riente limite se ap10\c1ma al valor dado por
la ecuacién de ILkovic.
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Parte TEORICA

En todas las deducciones de ecuaciones para la corriente de difusién
en el electrodo de gotas son hechas varias suposiciones: '

a)  Considerar las soluciones electrolizadas como soluciones ldeales
pudiendo entonces aplicar las leyes de Fick.

b) Considerar que el despolarizador es transferido a la superﬁc1e
electrédica tnicamente por difusién.

¢) Constderar que la gota se dilata concéntricamente y que la capa
de difusién es homogénea alrededor de ella.

d) Considerar el volumen de la gota proporcional al tiempo.

e) Considerar la curvatura de la gota de mercurio despreciable lo
que supone que los radios de la gota de mercurio son mucho mayores
que el espesor de la capa de difusidn.

Si examinamos cstas suposiciones veremos que: .

a) Las soluciones electrolizables no son, ni con mucho, soluciones

1deales. -
b) Que la intensidad de corriente es afectada considerablemente por
la naturaleza y concentracién del electrolito fondo, asi como por la adi-
a1én del supresor de méximos, lo que nos hace pensar que hay otras fuer-
zas ademas de las difusoras.

¢} La gota no se dilata concentrlcamente, ya que empieza teniendo
una superficie minima (la del menisco de mercurio correqpondlente al ca-
pilar) y crece en forma de segmento esférico tendiendo asintéticamente
a una esfera. cuyo centro se desplaza verticalmente. Ademds, segiin
STACKELBERC, la capa de difustén serd mds delgada en la parte 1nferlor
de la gota que junto al capilar.

d) En cuanto a la proporc10nahdad del volumen y el tlempo existe
una pequefia influencia de la presién externa, que varia con el volumen
de la gota, pero que ya ILkovic demostré que era totalmente desprecia-
ble, y mds tarde McNEvin y Baruis (21} lo comprobaron mediante mi-
crofotografias de la gota.
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Varias de las suposiciones son inevitables para poder hacer un trata-
miento matemdtico posible. Algunas de ellas se pueden eliminar. va que
st influencia es muy pequefia, pero las de consideraci_ones geométricas,
tales como forma y curvatura de la gota deben dar lugar a apreciables
efectos, debiendo ser revisada la teorfa de IrLkovic, como ya hicieron
Kameara y Tacur (22). .

Con respecto a la forma de la gota, en los trabajos de Mcnevin y Ba-
LLis y en el de Smirn (23) sobre propiedades no eléctricas en el eleciro-
do de gotas de mercurio, observamos en las mlcrofotograflas obtenidas
por estos autores, que las gotas, al principio de su formacién son como
un segmento esférico de una sola base, de radio igual al del capilar, pu-
diéndola considerar en una primera aproximacién como pertencciente

-a una esfera de radio infinito con lo que la superficie de la gota es un pla-

ne y creciendo fa altura de este segmento hasta formar uno de radio
igual al del capilar, cuya altura serd igual al radio bdsico y por tanto es
una semiesfera. Sigue creciendo la gota, tendiendo asintéticamente a una
esfera, por lo cual habremos de trabajar sobre una ecuacién diferencial
obtenida considerando la gota como el segmento esférico antes descrito y
no sobre la ccuacién diferencial para la difusién esférica simétrica.

Seguiremos, para hallar dicha ecuacién diferencial, el camino seguido
pm MceiLravry v Ripear en su deduccidn de la ecuacidn para la difu-
si6n esférica. '

El nimero de moles que sc difunde a través de la superficie del seg-
mento esférico, que serd

S =x (= + b (XL)

siendo a el radio del capilar y h la altura del segmento, en un tlcmpo dr,
viene dado por la primera lev de Fick:

dNp = = (2 + h?).D. 2%

sl (XLI)

donde D es ¢l coeficiente de difusidn.
An3logamente, el nimero de moles que se dlfunde a través de la su-
petficie resultante al incrementar h en dh:

§C

XLII
th )h+dh de ( )

dNptdp = = [ (h+dh)? + a?] D. (

que también podemos escribirla en la forma
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8C &20
gh 8 he

dNpsan = x[(h+dh) + 2% . D . ( ) gt (XLII

donde desarrollando y eliminando términos en (dhy* y (dh)* obtenemos:

a}C . 2C
§u +a? ﬂhz

pC 8C
+2h dl‘l h-:—ﬂ

dNpigh =D (h R tht oo

h) dt (XLIV)

El cambio en concentracién con el tiempo m en un valor dado de h,
v en un tiempo dado, es:

B#C  dNpap—dN

8t T(h4ad).dhdt (XLV.)

en la que sustitufmos las expresiones (XLI) y (XLII), obteniendo final-
mente, la ecuacidon diferencial

8C - 92C o 8C
st phe + a+h? ° §h

(XLVI)

La resolucion de tal ecuacién diferencial no ha sido verificada por
, grandes dificultades matemadticas, por lo que ha sido preciso intentar un
tratamiento distinto aunque con la misma idea fundamental.

Este es el siguiente:

En esta deduccién hemos seguido el procedlmlento usado por ILxo-
vic, o sea considerar ¢l electrodo como plano, pero con éred creciente, st-
guiendo una ley de crecimicento que él considerd la de una esfera y noso-
tros la de un segmento esférico de base constante.

El volumen de este segmento esférico, formado en ¢l tiempo t, en un
capilar' cuyo flujo consideraremos constante e igual a m, viene dado por

n (a, M )=% . (XLVIL)

donde b es la densidad del mercurio. De aqui

b+ 3h - 2 =0 (XLVIII)

y poniendo h en funcién de t:

h = [At + (A% + 2% 4+ [At = (A% + ) (XLIX)
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donde A = 3mt/x

La intensidad de corriente viene dada por

[ t  ncs
T:‘i“f dQ:-:_f nF o d t (L)

donde C es la concentracién de la sustancia cléctrooxidable o electro-
reducible, D el coeficiente de difusién y § el drea del segmento esférico:

S = (a* + h¥)
con lo que

- nFCDVRY? b a2 E[att(ar4asn)P + [ac—(arefaya]'P
= 2ot dt —
t /2 g2
&

[+]

AR ' o =
—23.":[-‘“7} . : - (LI)

que llamaremos respectivamente [, T e L. Su cilculo es:

'L+u=_f%%2_%w1 . ©(LIN)
: | ‘ .
t AT pb 13 4 243 | g8 23
I, ____f [At+(A t'+a )1“] llz[At‘l‘(A t*+-a )1/2] dt i (LIII)
: ‘
Haciendo el cambio .
At = 3" .shx (LIV)
obtendremos .

5x/3 x/8 —x/3 —5x/3

927 [sh2Bxchx . 2a"V3 |e —e 4e —e 4
s = i . X = — AX
A2 (sh x) 4 A2 S X
' e —e
que desarrollando en serie nos da
oo
S 7x/6 —-x6 - x/6 —bxj3 |
I — 927 3 V‘? \(2!1—1)1. 1wzl e + e - e n e . (IJV)

= - . 9
] AIII / nl,.a® 12n+7 12n+[ 12n+5 12n 412
2=0 : '
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Invirtiendo el cambio;

x 3mi+(9ImTt2 4 r25%ab)s2

e = =5
ral

y llevando las (LII) y (LV) a (LI) obtenemos

o0

a. 7 —1n!
i=_2npgaa(2tﬁf_)ll?+G_VQnFCm:(Da a)uz N\ @n—1) gota

t 3m / nl—2° ’ °
n=0
_57,'5 S—-l I3 S—Sfﬁ S-.s/s LVi
" |18n-8 + I2n+1 + 12n+5 + 12n + 10] ( )

8i efectuamos el desarrollo y verificamos el cilculo del primer término
obtenemos la expresion

ﬁﬁ nFOx/Da™§ 1/2 - LVII
7t ( 7t ) L ( )

Como los capilares usados en Polarografia tienen un radio del orden
de 5.10=° c¢m., #*8%° es del orden de 107", lo que lo hace pricticamen-
te nulo, siendo entonces

§ ~w 6mt
— 'Jtaaa

con lo que este primer término queda reducido a

6'? DyL2
S FCy-2pman (—) , e (LVIII)
21 T

Efectuando el segundo término del desarrollo, obtenemos de 1déntica
forma

413
= .nFCDV? 77f* &% m=2 . 17" (LIX)

Los términos si.guientes del desarrollo pueden ser considerados nulos
para valores de t mayores de 10~ segundos, ya que los exponentes de a
son 6,10, etc, '
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Conjuntando, las ecuaciones (LVIII) y (LIX) y llevando a la (LVI)
nos queda

813
i =~6—2~i~ §—qp—1f1p FC D m:/s tHé [1 .7_65]3 b LE a,(m t) -2/3 | 7.6~ 41553 jafs a;(m t)—d:]

en la que verificando operaciones y pasando a las unidades acostumbra-
das en Polarografia, obtenemos facilmente

11213 413
i = 705 00DV e ol [1-210( ) +1an0s (S]] @)

donde a viene dado en cms.
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PARTE -EXPERIMENTAL

En el estudio experimental de las curvas de vida de gota, se han se-
guido diversos métodos, de acuerdo con los Instrumentos de que se dis-
ponia, a partir del primer trabajo realizado por ILkovic. En este trabajo
y en algunos posterlores, realizados con aparatos de registro directo, de
tipo 6ptico, como los usuales en electrocardiografia (galvandémetro de
cuerda del tipo Einthowen) sin ningiin circuito de amplificacién, se han
obtenido registros que difieren totalmente de la curva real, En estos apa-
ratos, aun trabajando con tensiones muy déhiles, slempre: inferiores

cal mV que es la condicién normal de trabajo en un electrocardidgrafo,
se observa una fuerte distorsién de la curva en aquellos instantes en que
la relacién di/dt se aproxima al mdximo valor, cosa que ocurre precisa-
mente en los momentos iniciales de la vida de la gota.

Para hacer un estudio comparativo de los diferentes mérodos de me-
dida, nosotros hemos regisrade curvas corriente-tiempo mediante dife-
rentes procedimientos que a continuacién detallaremos:

A} Con electrocardidgrafo

Se ha empleado para los registros electrocardiogréﬁcos de las curvas de
vida de gota, uno del tipo «Officine Galileo», con circuitos amplificadores
de alta estabilizacidn y elevada ganancia, con respuesta aproximadamen-
te lineal.

Todas las medidas verificadas con electrocardidgrafo adolecen de una
pobre respuesta ante las variaciones de tensidn e intervalos de tiempo
muy pequefios. Prescindiendo de los errores, motivados por los circuitos
amplificadores de estos aparatos de medida, existe un error de magnitud
mds -elevada, que es debido especialmente a la inercia mecinica del mi-
liamperimetro de inscripcién directa, agravada notablemente con la de-
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sigualdad de «resbalamienton de la plumilla inscriptora. Por otra parte;
en todos los registros electrocardiograficos se hace siempre dificil el man-
tenimiento de la linea de potencial medio.

En nuestras medidas, y precisamente en el intervalo de maximo inte-
rés para nuestro estudio, ¢l brusco descenso de corriente en el instante fi-
nal de la vida de la gota, provoca un fuerte desplazamiento de la plumi-
Ha inscriptora. que motiva translaciones de la linea de potencial nulo,
con irregularidades de tipo amortiguado a lo largo de la curva corriente-
tiempo.

Es un gran inconveniente para nuestro trabajo el no podel modificar
las velocidades de arrastre del papel, ya que con los electrocardibgrafos
ordinarios o con otros apatatos de inscripcién directa no se logran de ma-
nera eficaz grandes velocidades de arrastre.

B) Con oscildgrafo de rayos catddicos.

Hemos empleado el modelo GM-1356 «Philips». Va provisto de un
amplificador para la sefial vertical que le da una sensibilidad mixima de
I m Vpor cm. de pantalla. Posee un generador de barrido dento-aserrado
que da una base de tiempo lineal en el eje horizontal, de frecuencia ajus-
table entre 0.25 y 2000 barridos por segundo, es decir, desplazamientos
del haz electrénico de extremo a extremo de la pantalla desde 4 hasta
1/2000 segundos

No necesitamos modificar para nada los tlempos habituales de goteo,
ya que aplicando a la corriente polarografica el nempo de barrido del os-
cilografo con frecuencias mayores que las de las vida de la gota, no ob-
tenemos en la pantalla una imagen estable que nos marque un ciclo de
goteo, sino un punto que es la traza del fenémeno con velocidades de
translacién que varian con la frecuencia del barrido. Es asi como el man-
do de frecuenaa de un oscilégrafo nos permite obtener una amplia gama
de veloadades de arrastre del punto luminoso, logrando hacer un estudio
detallado del fenémeno que.nos interesa. Las imdgenes obtenidas en la
panralla las hemos fotografiado con una cdmara «Cossorn, modelo 1428,
provista de motor y especialmente diseflada para registros oscilogrificos.
En algunas de las fotografias se ha usado el arrastre propio de la pehcu—
la, eliminando el barride del oscilégrafo, actuando, de este modo, tnica-
mente las deflexiones verticales. Esto se hizo pard eliminar el error de-
bido a la curvatura de la pantalla del oscilégrafo.
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C) Con amplificador de c.c. y registro simultdneo.

" Para eliminar los errores que pudiéramos tener con el empleo de un
amplificador de corriente alterna como el del osc1lografo empleamos el
amplificador GM-4530 «Philips» de corriente continua, registrando los
resultados obtenidos con ¢l «Recorder Kelvin & Hughes, de alta estabili-
dad y sensibilidad, donde la inercia de la plumilla queda practicamente
eliminada.

En las primeras medidas se encontraron errores debidos al desplaza-
miento vertical del fendmeno estudiado. Estos errores eran debidos a va-
rias causas:

a) Varlaciones de la tensién de alterna de los circuitos de alimenta-
cién de los distintos sistemas adoptados para el registro de las curvas co-
rriente-ticmpo Fué corregido con el empleo de un estabilizador de tipo
magnético, disefiado especialmente para me]mar la forma de la onda,
suprmnendo armonicos y corrigiendo asimismo el factor de potencia. Con
esto se c0n51gu10 una estabilidad en la tensién del 0.1 9% y una frecuen-
cla pracucamcntc estable de 50 c.p.s.

b) Deformaciones y distorsiones plovocadaq por campos externos al
circuito de medida. Para la supresién de éstos, se realizaron todas las me-
didas en una «jaula de Faraday», adonde todas las conexiones y tomas de
corriente llegan perfectamente blindadas hasta el interior de los aparatos
eléctricos.

El suministro de corriente lleva intercalado un transformador de rela-
cién 1/1, para aislar nuestras tomas de corriente de la red general.

La tensién de continua era tomada desde un potenciémetro, alimen-
tado por una baterfa, que permitia tomar potenciales de 0 a —3 voltios.
El potenciémetro cs de tipo puente con cursor manual. El hilo es de una
aleacién de N1-Cu con una resistencia especifica de 48.8 microhms por
cm. lo que hace que, dado su didmetro de 0,2 mm, su resistencia sea de
16 ohmios y con un coeficiente de temperatura practicamente nulo entre
0° 'y 300°C, con seccidn perfectamente uniforme. Mediante unos reosta-
tos, grueso y fino, en cascada, se puede intercalar un miliamperimetro.
El emplcado por nosotros es de cuadro mévil de la casa «Triib-Tauber,
que permite el tarado del puente. Para ello, se ajustan los reostatos de
manera que el consumo del circutto sea de 0.160 amperios. En estas con-
diciones entre los extremos del puente habrd una caida de potencial de
1 voltio, con un error menor que 1 mV. Montadas en serie con el puente
hay otras dos resistenclas iguales a él, para evitar efectos inductivos. Con
la clavija en la posicién cero, el cursor permite tomar cualquier potencial
entre 0 y —1 V. en la posicién 1, potenciales entre —1y —2 V, y en
la 2, potenciales entre —~2y -3 V.
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El calibrado del puente se ha realizado frente a un pH-Meter «Phi-
lips», que permite apreciar diferencias de potencial con un error menor
que 0,5 mV, construyendo la escala correspondiente y acopliandola al
soporte del puente, sobre la cual se desliza un indice largo unido al cur-
sor. Il contacto de éste con ¢l hilo es de platmo y viene asegurado por
una pieza de madera unida al cursor.
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ReEsurLTaDOS

Tabulamos a continuacién las curvas obtenidas para los cationes estu-
diados, o sea Cd++, Tl+ y Cu++, en distintas condiciones de concen-
tracién, flujo de goteo y didmetro del capilar.

Los coeficientes de difusién del cadmio y talio han sido hallados por
Lanza y GracomerTI (24), habiendo hecho nosotros uso de ellos.

El del cobre es de McDonaL y WETMORE (25).

La corriente Ja hemos medido suponiendo que se cumple la ecuacion
de ILkovic en el instante final de la vida de la gota, y comparando-todas
las demds ordenadas con la ordenada limite.

Hemos calculado los valores de la corriente de difusidn por aplicacién
de las ecuaciones de ILkovic, LiNGANE-LOVERIDGE, STREHLOV-STACKELBERG
y de la ecuacién (LX), comparandoe los resultados obtenidos con los ha-
llados expenmentalmente

En las cinco primeras curvas de ‘cadmio hemos hecho una represen-
tacién log-log, que da una idea de la variacidn del exponente de 1.

En las curvas para las que no se ha construido la grafica, éstas son
muy semejantes a las cinco prlmeras.
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CADMIO

Curva I (Figuras la y 1hb)

C = 0,3846 mM/litro; m = 2,601 mgrs/seg; a = 43 micras

Itkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. ~LX Ezxp.
0.01 1.38 144 1.40 0.86 —
0.05 1.80 1.90 1.82 1.02 1.1
0.1 2.03 2,15 2.08 1.66 1.6
0.3 243 2.62 2.51 —_ —
0.5 2.65 2.96 287 261 2.6
0.8 2.87 3.13 2.98 — —
1.0 2.97 3.38 326 2,96 3.0
1.25 3.09 3.39 3.32 _ —
1.5 3.18 3.50 3.35 3.16 3.15
1.25 3.27 3.61 3.41 — —
203 3.35 3.70 3.49 3.35 33567
Fig. 1a
R .
i Loa L
3 .
- — Ilkovic
2 P i
T D e LX
- f-""" . |
e
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\ a Loat
0.05 04 0.5 A <

Fig. 1b
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Curve II (Figuras 2a y 2b)

C = 0,7407 mM/litro; m = 2,6 mgrs/seg; a = 43 micras

A Itkov. Ling.-Lov:  Str.-Stac. LX Hzp.
Y
0.01 2.66 2178 270 1.75 —
0.05 3.48 3.68 3.55 3.35 3.3
0.1 3.90 4.15 4.00 3.83 38
0.3 4.69 505 4.82 — —
0.5 5.10 . 553 5.26 5.08 5.0
0.8 : 5.52 6.02 5.91 — —
1.0 5.73 6.27 5.93 5.73 5.7
1.25 5.95 6.53 6.17 — -
1.5 6.13 6.75 6.37 6.13 1
1.7 6.29 6.94 6.54 s — —

2.00 643 7.11 6.69 6.45 643

Fig, 2a

o

W o oo

-
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Curva IIl (Figuras 3a y 3b)
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C = 0,3846 mM/litro; m = 1409 mgrs/seg; a = 5T micras

¢ Ilkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX Exp.
0.01 0.91 0.97 0.94 0.45 0.5
0.05 1.20 1.28 1.23 0.92 1.0
0.1 1.34 145 1.39 1.22 1.2
0.3 1.61 1.77 - 1.87 — —
0.5 1.76 1.94 1.83 1.74 1.75
0.8 1.90 212 1.98 — —
1.0 1.98 2.21 2.06 1.98 20
1.25 2.05 2.30 2.15 — —
1.5 212 2.38 2.22 2.12 21
1756 2.13 2.39 2.23 — —
20 222 2.5} 2.33 2.22 2.2
25 2.39 2.60 241 2.2¢9 23

Fig. 3a
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Curvas IV (Figuras 4a y 4b)

C = 0,385 mM/litro. m = 2,771 mgrs/seg; a = 57 ricras

t Hkov. Ling.-Lov. Str.-Stac. LX Exp.
0.01 1.44 1.50 146 0.75 —
0.05 1.88 1.99 1.92 - 1.24 1.25
0.1 2.11 2.25 2,22 1.98 2.0
0.2 2.37 2.54 249 212 2.15
0.3 2.54 273 2.68 2.37 24
0.4 2.66 2.87 2.9 2.58 2.6
0.5 2.76 2.99 2.85 273 28
0.8 2.99 3.25 3.16 — : —
1.0 3.10 3.39 3.26 3.09 31
1.25 3.22 3.53 3.45 L — —

131 3.25 3.56 3.58 3.25 3.25
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Curva V¥ (Figuras ba y 5b)

C .= 0,3486 mM/litro; m = 3,235 mgrs/seg: a = 43 micras

t Llkov. Ling.-Lov. Str.-Stac. Lx . Ezp.
0.01 1.59 1.66 1.62 102 - —
0.5 209 2.20 2,18 1.86 18
0.1 234 2.48 2.39 2.31 2.3
0.2 2.63 2.80 - 2.69 2,52 2.6
0.3 2.81 3.01 2.89 278 2.8
0.4 2,95 3.17 3.04 2.88 2.9
0.5 3.06 3.31 3.15 297 3.0
0.6 3.16 3.41 3.26 — —_—
0.7 3.24 3.51 3.34 _— —
0.8 331 3.59 3.42 3.29 3.3
0.9 3.38 3.67 3.49 — —
1.0 3.44 374 356 - 3.44 34
1.25 357 3.89 3.69 — —
15 3.68 4.02 3.81 3.68 3.7
1.75 3.78 4.14 3.9 — —_
1.92 3.85 4.21 3.98 3.85 3.85

Fig. ba
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Curve VI {Figura 6)

C = 1,176 mM/litro; m = 3,805 mgrs/seg; a = 43 micres

t 1lkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX Ezp
0.01 544 5.65 5.52 4.55 —
0.05 7.12 7.48 7.25 6.85 6.7
0.1 7.99 8.44 8.16 7.82 78
0.3 9.60 10.25 9.85 —_ -
0.5 10.45 11.22 10.74 10.43 10.35
0.8 11.30 12.21 " 11.65 — C—
1.0 11790 12.68 12.07 11.69 11.5
1.5 12.55 13.69 12,98 12,65 12.5
2.0 13.17 14.39 13.83 13.17 131
25 13.67 14 .99 14,17 13.67 13.9
3.1 14.17 15.59 14.70 14,17

Fig. 6

14.1
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Curva VII (Figuras Ta y Th)

C = mMy/litre; m = 3,75 mgrs/seg; a = 57 micras

t - Ikov. Ling.-Lov.  Str-Stac. - . LX Exp.
0.01 18.34 19.05 '18.61 11.61 —
0.05 23.87 25.08 24.33 17.9% 18.5
0.1 26.92 2845 27.50 26.02 26.5
0.5 35.20 37.82 36.20 35.07 350
1.0~ 39.52 42,81 40.77 30.46 39.6
1.5 42.28 46.05 4371 42.25 42 3

© 2.0 44.35 48.51 45 93 44,33 444
25 46.04 50.51 47.34 46.02 46.0
3.0 47.72 52.52 49.55 47,92 47.8

Fig. 7b
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Cwrve VIII (Figuras 8a y 8h)

C = 2,106 mM/itro; m = 3,759 mgrs/seg; a = 43 iicras

t Ilkov. Ling.-Lov.  Str-Stac. | LX Exp.
0.01 09.88 10 33 10.06 6.95 —
0.06 12.93 13.68 13.22 11.98 12.0
01 14.52 15.46 14.88 14.39 14.5
0.5 18.83 2045 1945 18.82 185
1.0 2131 23.35 22.09 21.30 21.4
1.5 22.80 25.15 23.69 22.80 228
2.0 23.02 26 49 24 .90 - 2392 24.0
<25 24.83 27.59 25.88 2483 24 8
3.2 25.87 28.88 27.02 25.87 26.0

Fig. 8b
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Curve IX (Figuras 9a y 9b)

C = 0,3225 mM/litro; m = 1,387 mgrs/seg; a = 43 micras

ot Ilkov.  Ling.-Lov. Sir.-Stac. LX Ezp.
0.01 0.76 0.80 0.78 0.68 —
0.05 0.99 1.06 1.02 0.92 0.9
0.1. 1.12 1.20 1.15 1.08 1.0
0.5 146 1.61 ~1.57 1.45 1.4
1.0 1.64 1.83 1.72 1.64 1.55
1.5 1.75 1.97 1.85 1.75 1.7
2.5 1.91 T2 2.02 191 1.85
3.0 2.07 2.37 - 2.20 2,07 1.9
5.0 2.14 247 2.29 2.14 2.0
8.2 224 2.57 C2.387 - 224 2.1

Fig. %
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Fig. 9b
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Curva X (Figuras 10a y 10b)

C = 25 mM/itro; m = 1.98 mgrs/seg; o = 43 rnicras

£ Iikov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. Lx - Ezp.
0.01 748 7.84 7.64 5.39 —
0.05 9.79 10.40 10.06 7.92 8.0
0.1 10.99 11.76 11.32 10.60 10.5
0.5 14.39 1568 1495 14.35 14.2
1.0 16.13 17.79 16.86 16.11 16.1
1.5 17.26 19.16 18.09 17.26 17.25
2.0 18.10 20.20 19.02 18.10 18.2
3.0 19.37 21.77 20.42 19.37 19.4
4.0 20.32 22 96 21.47 20.32 204
5.0 21.09 23.94 2242 21.09 21.1

Fig. 10a

Fig. 10b
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TALIO
Curva XI (Figuras 1lla y 11b)

C = 1,178 mM/litro; m = 2,355 mgrs/seg; a = 57 micras

t fkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX - Ezp.
0.01 3.03 3.24 3.12 1.82 -
0.05 3.96 4.32 4.12 3.76 38
0.1 4.49 4.90 4.64 441 44
0.5 5.82 5.95 . 6.16 5.81 5.8
1.0 6.53 7.51 T 6.96 6.53 6.5
2.0 . 7.33 7.86 7.45 7.33 73
3.0 7.84 8.45 7.98 7.84 78
4.0 8.23 - 890 8.38 8.23 82.

Fig. 11a

Fig. lib
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Curva XIT (Figuras 12a y 12b)

- C = 0,626 mM/litro; m = 2,428 mgrs/seg; a = 43 micras

C-301

t Ilkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX Ezp.
0.01 1.64 1.75 1.68 0.92 —
0.05 214 234 2.23 1.80 1.8
0.1 2.41 2.85 2.51 2.37 2.3
0.5 3.15 3.57 3.583 3.12 3.1
1.0 3.53 4.06 3.76 3.53 3.5
2.0 3.97 4.63 4.25 3.97 4.0
3.0 4.24 5.00 4.57 4.24 4.2
3.95 445 5.28 4.81 4.45 44

Fig. 12a

Fig. 12b
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Curva X1 {Figuras 13a y 13b)

C = 0,625 mM/litro; m = 2487 mgrs/seg; a = 43 micras

t Ilkov. Ling.-Lov.  Sir.-Stac. LX Ezp.

0.01 1.67 1.78 171 1.00 —_—
0.05 1.87 2.01 1.93 1.7 1.8
0,1 245 2.68 2.55 2.41 2.35
0.5 3.20 3.62 3.38 3.18 3.1
1.0 3.59 4.12 3.82 3.59 3.6
20 4.03 4.69 432 4.03 © 40
30 431 5.07 4.65 431 4.3
3.9 4.52 5.35 488 4.52 4.5

. Fig, 13a

Fig, 13b
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COBRE
" Qurva XIV (Figﬁra 14)
C = 62,64 mM/litro; m = 1,198 mgrs/seg; a = 100 micras

t Tkou. Ling.-Lov.  Str.-Stac. - LX Exp.
0.08 135.3 143.6 139.3 72.5 65.2
0.16 151.9 162.2 156.9 128.2 127.7
0.24 162.5 174.2 168.0 145.2 . 145.0
0.32 1705 183.4 176.4 157.0 156.7
0.40 176.9 190.9 1834 165.3 164.8
0,60 189.3 20.52 196.7 181.6~ 181.0
(.80 198.6 216.0 208.7 . 190.5 1910
1.00 206.2 225.0 214.8 198.8 199.4
1.40 218.0 239.1 229.7 215.6 213.9
2.00 2134 254.0 242.3 230.8 229.8
240 238.5 262.4 250.0 238.2 240.0
2.80 244.7 269.8 256.8 244.7 248.0
3.20 250.3 - 276.6 262.8 250.3 254.5

Fig. 14
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Curva XV (Figura 15)

C = 1042 mM/litro; m = 1,169 mgrs/seg; a - 100 micras

t - IMkeow. Ling-Lov. Str.-Stac. LX Exp
0.04 25.03 26.7 - 25.8 11.2 —
(.08 281 30.25 29.1 15.9 16.4
0.12 301 33.2 T 319 22.2 —
0.16 31.5 34.25 32.3 26.8 273
0.24 33.9 36.8 35.2 31.8 32.0
0.32 354 38.8 37.0 34.6 34.2
040 36.7 40.4 384 355 359
0.60 39.3 43.5 41.2 389 389
1.0 42.8 47.7 45.0 421 41.3
1.40 45.3 50.8 47.8 45.0 44.2
1.80 47.2 53.2 - 499 47.0 —
2.20 48.8 55.2 51.7 48.7 47.9
2.80 50.8 57.7 53.9 50.8 49.2
3.60 53.0 60.5 56.4 53.0 53.6

Fig. 15
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Curva XVI (Figura 16)

¢ = 15,63 mM/litro; m = 1,202 mgrs/seg; a = 100 micras

C-305

t Ikov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX Ezxp.
0.08 32.7 34.6 338 24.2 22.6
0.16 41.2 44.2 42.6 37.9 38.2
0.24 44.1 47.5 45.7 41.8 42.3
0.32 46.2 50.0 48.0 42.5 43 8
040 48.0 52.1 49.9 45.2 45.2
1.00 55.9 61.4 58.4 55.1 52.3
1.6 60.5 66.9 63.4 604 58.7

- 2.00 62.7 69.6 65.9 62.7 61.8
2.8 66.4 74.1 69.9 66.4 66.6
3.6 69.2 776 73.0 70.2

69.2
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CONCLUSIONES

1.*—Se ha revisado la teoria de la difusidn en el electrodo de gotas de
mercurio, obteniendo para la misma la ecuacién diferencial

§C. #C 2h §C
Bt © §ht a*+ h* §h

2'-—Mediante un procedimiento semejante al usado por ILkovig, y
considerando la gota como un segmento esférico de una sola base se ha
encontrado para la corriente de difusién una ecuacién aproximada:

2’ )2”+ 1_4.105( 2l )‘”]
t mt

—Se han comprobado experimentalmente las distintas ecuaciones
existentes que dan razén de la corriente de difusién en el electrodo de
gotas, encontrando:

a) La ecuacién de Iukovic es vdlida Para el Iinstante final de la vida
de la gota, pero da valores anormalmente elevados en el resto de la cur-
va, sobre todo en los instantes iniciales.

b) Las ecuaciones de Lincane-Lovernce y de STrREHLOV-STACKEL-
BERG, dan valores excesivamente altos durante toda la vida de la gota.

¢) Nuestra ecuacién da valores bastante aproximados a los experi-
mentales, observindose en los instantes iniciales que los hallados median-
te la ecuacién son menores que los expenimentales, lo que atribuimos al
hecho de haber despreciado los términos siguientes al segundo, y que
pueden tener gran influencia para tiempos muy pequefios, ya que los ex-
ponentes de t en ellos son negativos.

i = 705 nCDY? m?? £ [1-2.104( -

Este trabajo ha sido realizado en los Laboratorios de Quimi-
ca-Fisica de la Facultad de Ciencias de la Unwersidad de

Murcta, bajo la direccion del catedrdtico de dicha asignatura,
Dr. D. Juan Sancho Gémez.
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