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INTRODUCCION

La Polarografia, el estudio de las curvas corriente-potencial, utilizan-
do un cdtodo de gotas de mercurio, se ha convertido en los tiltimos afios
en una de las técnicas mds utilizadas y de mds posibilidades en la inves-
tigacion quimica, al mismo tiempo que va logrando sistematizar los re-
sultados obtenidos en orden a conseguir un método analitico de gran
sensibilidad v rapldez

A la primitiva concepcién de esta técnica, iniciada por J. HEYROVSKY,
se han ido sumando otras diversas, valiéndose del auxilioc de aparatos,
circnitos o métodos operatorios especiales, que han tratado de mejorar las
posibilidades para la investigacién de ciertos fenémenos, o por otra par-
te, mejorar las posibilidades de una determinacién analitica.

Sin embargo quedan ain muchos fenémenos que no han sido estudia-
dos suficientemente dentro de este campo. Uno de ellos se refiere a la re-
duccién de las tierras raras en el electrodo de gotas. La principal dificul-
tad estriba en el hecho de que el potencial de reducién de estos elemen-
tos es por lo _general muy negativo, proximo a los alcalinos y alcalino-
térreos, lo que hace dificil encontrar disoluciones fondo apropiadas para
su estudio. A esto hay que afiadir la posibilidad de que ocurran reaccio-
nes secundarias en la ¢élula electrolitica, como la reaccién del elsmento
con ¢l agua y la consiguiente produccién de H* cartaliticamente, adsor-
cién del mismo sobre la superﬁcie de la gota, reoxidacién por la presen-

cla de O,



C-260 Vicente Almagro Huertas

Esto ha hecho que exista una gran controversia sobre las caracteristicas
polarograficas de estos elementos afirmindose alternativamente la exis-
tencia de una o dos ondas correspondientes a una o dos etapas de reduc-
cién. Esta diferencia de opinién se da de una mancra especial con el La,
cuyas singulares propiedades con respecto a los elementos que le rodean
en el sistema periédico son bien conocidas. Todo ello lleva consigo tam-
bién la incertidumbre de la dificultad de su determinacién analitica al
utilizar esta técnica.

Nuestro propésito en la presente memoria es aclarar en lo posible el
proceso que tiene lugai‘ en la reduccién del La** y de Ce*” en el electro-
do de gotas de mercurio, para lo cual efectuamos un detenido andlisis de
la curva polarografica utilizando todos los métodos disponibles para ello,
bien puramente polarograficos o valiéndonos del auxilio de la oscilogra-
fia, e igualmente comparamos datos obtenidos con diversos disclventes,
mezclas alcohol etilico- agua en diversas proporciones, que pueden darnos
una idea del proceso lo mds clara posible evitando al maximo las inter-
ferencias mds importantes. Con esto se amplian ademds las posibilidades
de utilizacién de esta técnica para la determinacidn analftica de dichos
elementos.

Se estudia también en relacién con todo lo anterior, el comportamien-
to del Cd en disolvente aguaalcohol etflico, con corriente alterna, vy el
Zn*:, Cd** e H* en microculombimetria.
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RESUMEN DE LOS TRABAJOS POLAROGRAFICOS SOBRE La y Ce

El primer trabajo sobre el éomportamiento polarografico del La y Ce
fu¢ debido a Noopack y Bruckr (1) que estudiaron disoluciones de sul-
fato de las distintas tierras raras a conc. 0,01 M sin disolucién fondo.

Apreciaron para el La dos ondas de pontenciales de onda media
— 590 vy —2,00 v E.C.S. Para el Ce sblo apreciarorr una onda al poten-
clal de —! 97 v. De éstos y otros resultados sobre los polarogramas de los
iones de las tierras llegaron a la conclusién de que su reduccién ocurria
pasando primero al estado M*" y luego a M".

En un estudio de G. C. WaLTERS y T. o Vries (2) sobre Jas amalga-
mas del Ce y la determinacién del potencial normal del par C** = Ce®
obtuvieron para éste el valor —1,924 v contra E.C.S,, el cual coincide con
bastante aproximacién con el obtenido por Noppack y BRukL para la re-
duccién del Ce*?, lo que hace pensar que la onda polarogrifica encontra-
da por estos investigadores debe ser producida por la reduccién del ién
ceroso a cerio metal.

Kovtrorr y LinGane (3) creen que estas dos ondas se deben a la re-
duccién det H* procedente de la hidrélisis del complejo acuoso del idn
La, una, y la otra a la reducciéon La*" —» La®. Proponen un estudio en
disolucién fondo de sales de tetralquilamonio para su comprobacién.

Posteriormente otros autores (4) (5) (6) (7) (8) han puesto de manifies-
to para una serie de elementos de las uerras raras, Pr, Nd, Sm, Gd, Yb,
que la reduccién de H* ocurre a un potencial anterior al de estos elemen-
tos, sin posible confusién con tal onda, reduciéndose ellos en una sola
etapa a excepcién del Sm, Eu, e Yb, cuyo estado M es perfectamente co-
necido.

Mis recientemente A. PurustorTam y Bu. 8. V. RacHAvARAO (9) en
un trabajo en el que estudian los iones Sc, Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd, v Dy
en ClLi 0,1 M, observando las variaciones de la corricnte de dlfusmn el

potencial de onda media, la razén i fc y log — JE para los distintos
. 1g—1
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elementos y a distintos valores de concentracién y pH, llegan a la con-
clusién que tal reduccién se hace en dos etapas.

Los potenciales de onda media del La varian entre los siguientes va-
lores extremos en relactén con el pH y la concentracién.

pH 1* onda 2. onda cone. 1.* onda 2. onda
3175 - 1,865 v -2,00 v 1,2 mM —1915 v —2.039 v
2,74 —1,938 —-2,07 3,0 — 1,906 — 2,046

4,94 Se confunden

Se observa que los E,, varfan ligerfsimamente al disminuir el pH y
con la concentracion
Apoyan los referidos autores su teoria de la reduccién en dos etapas

en el hecho de que el valor de la pendiente de la grifica log ;;1?; /E para

la primera onda que encuentran ser 0,047 para el La, de acuerdo aproxi-
madamente con el valor tedrico de un clectrén en la transferencia elec-
troquinﬁca.

Al comparar luego los valores de i, obtenidos con la ecuacién de IL-
xovic utilizando el valor del coeficiente de difusién, calculado a partir de
las conductibilidades equivalentes a dilucién infinita, con ¢l valor experi-
mental, observan que viene a ser aproximadamente la mitad, explicin-
dolo por una posible irreversibilidad.

La razén 1,/1, resulta ser 2 en general para todos los elementos, es de-
cir, doble la segunda onda que la prlmera aunque va se indica claramen-
te que i, estd mal definida, y en ocasiones no llega a modificarse con la
concentracidn.

Esta anomalfa de la 2" onda es explicada como consecuencia de la
reaccién M+* + H.O0 - M* + OH—- + Ht, debido a la cual por
una parte aumenta la concentracién de M*" al regenerarse a partlr de
M+* y por otra se forma OH~, con lo que se disminuye e} mismo al for-
marse el hidréxido, pudiendo en el caso del La, Pr y Nd compensar los
efectos opuestos sobre la corriente de difusién por ser estos clementos los
que se comportan mas de acuerdo con la teoria de estos autores. Por si
tal compensacién no fuera suficiente aducen también la posibilidad de
una adsorcién del La sobre la superficie del Hg, lo cual es causa de una
disminucién de la corricnte de difusién, y al final viene a observarse un
efecto acumulativo.

También han sido utilizados el La*® y el Ce*™® en polarografia con
otros fines ajenos a su propio estudio, como son su efecto como supresor
de mdximos, como disolucién fondo en la reduccién de los iones

NO:—, etc
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Troria pEL MéToDo POLAROGRAFICG

1. Estudio de la curva corriente voltaje

§i aplicamos potenciales variables, crecientes en sentido negativo, no
iparecerd ningﬁn paso de corriente mientras se encuentra polarizado el
cdtodo de mercurio, pero tal polarlzacmn desaparecerd si se alcanza un -
potencial para el cual comience la reaccion de reduccién de la substancta
en estudio M*" 4+ ne + I‘Ig - M(I’Ig) donde M (Hg) representa la
amalgama del metal correspondiente. 81 la reaccién es termodindmica-
mente reversible y muy ripida con relacién a la velocidad de difusién, de
tal modo que pueda considerarse la reaccidn en el etectrodo controlada
exclusivamente por la difusidn, ¢l potencial en el electrodo de gotas de
mercurio esta gobernado por la ecuacién de Nernsr

-]

: RT % £
Es=E;, — —In ——
¢ N ayg O% fs

(1)

donde E es el potencial normal, C; y C, son las concentraciones mola-
res del i6n disuelte y el metal en la amalgama, f. y f, sus correspon-
dientes coeficientes de actividad y ay,, la actividad del mercurio en la
amalgama. Como las amalgamas formadas son muy diluidas, a,, es prac-
ticamente igual a la actividad de Hg puro y se toma como unidad. Supo-
nemos para cualquier punto de la onda que la velocidad de difusién de
M+* a la superficie del electrodo, y por tanto la corriente en ese punto, es
proporcional a las concentraciones de M en el seno de la disolucién y en
la superficie del electrodo 1 = K (Cs — C%)

Al ir haciendo cada vez mds negativos los potenciales llegamos a un
estado en el cual los iones se reducen tan pronto como alcanzan el elec-
trodo, y por otra parte, s6lo llegan los que permite su velocidad de difu-
sidn, alcanzindose un valor constante de la corriente, corriente de difu-
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s16n, en cuyo momento C®g se hace prdcucamente cero, y la corriente ob-
servada viene dada por id = KsCs ; de aqui i =is —KsC% y €% = ia—i/Ks
La concentracién del metal en la amalgama es Co, —i/lsa donde K
tiene la misma forma que K, pero son distintas porque dependen del
coeficiente de difusién del metal en la amalgama y del i6n en disolucién
respectivamente,
51 volvemos a la ecuacidén (/) tenemos

RT fa Xs RT i
By = E, — 1 — 1 2
d ° oF " fsKa oF " ig —i (2)

En el potencial de onda mediai = i /2, y el Gltimo término se hace
cero, quedando

Ea = Bijp = By — oo In 2 (3)
CTERTETNF Y 5 Ka
.y con la ecnacién (2)
RT i
— B — 4
Be =By — — - In = {4)

y reemplazando logaritmos y dando valores (T = 25°)

Fo = Eip — 00391 log. = i : (SJ
0 n ia —i
Para el calculo de esta ecuaéién se ha supuesto que el metal reducxdo
cs soluble en el mercurio. Cuando no ocurre asi, partiendo el cilculo de
que la actividad del producto insoluble serd independiente {en vez de
proporcional) de la corriente, la ecuacién (5) viene modificada para adop-
tar la forma

iy

1 .
Eg4 = Const, + log (ia — ) (6)

. La ecuacion de llkovic

La expresion que nos da el valor de la corriente de difusién en fun-
cién de las caracteristicas del electrodo y del i6n en disolucién, ha sido
deducida para el valor medio de los alcanzados por cada gota y supo-
niendo que las gotas son esféricas y que los iones llegan a la misma desde
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los puntos dentro de un cono cuyo vértice ocupa ésta. El valor de la mis-
ma tal como fué deducida-por Irkovic (10) es

ig — 607, n, D2, C, m¥3. W6 {7)

La pardbola de orden 1/6, con respecto al tiempo, a que da lugar, no
ha podido ser reproducida -experimentalmente, encontrandose que dni-
camente al final de lu vida de la gota se aproxima a dicho wvalor.

Se han propuesto diversas modificaciones por STREHLOW Y STACKEL-
BERG (11) y Lincane y Loverince (12), proponiéndose la ecuacién
(8)

. A D2 {1/6
ig = 607 n D12 C m2/3 {1/e ( 1 _— )

mh/3

como mds aproximada a los valores cxperimentales.

Ultimamente se pretende alcanzar una ecuacién que responda en to-
dos los puntos a los valores experimentales a partir de la ecuacién dife-
rencial para un segmento estérico de altura creciente (13) y por medio de
un lczilculo en todo andlogo.

Un valor dg gran utilidad que se desprende de la ecuacién de Iko-
VIC €5

id
Cmapps = S n DA )

llamado «corriente de difusién constante», que puede ser reproducido
en =35 9%. :

La utilidad de esta constante reside en el hecho de sus grandes post-
bilidades de aplicacién en Quimica Analitica, ya que hace comparables
ondas obtenidas con diferentes capilares, o con el mismo capilar y a di-
ferentes presiéon de mercurio, todo lo cual no puede hacerse con ¢l valor
mas extendido y conocido de i,/c.

Los analistas pueden calcular la concentracién de una substancia
a partir de los datos proporcionados por la literatura, de I, y conociendo
Unicamente los valores de 1, , m y t de su sistema de trabajo.

Iti. Las curvas corriente-tiempo durante la vida de una gota

Las gréficas intensidad de corriente tiempo han tenido una importan-
cta decisiva en los estudios tedricos sobre la corriente de difusién v han

stdo utilizadas por un gran nimero de 1nvest1gadores a este respecto
(14) (15) (16) (17), etc.
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H. 8. AntweiLer (18) las aplicé al estudio de las variaciones de co-
rriente con la formacién de los maximos polarogréficos, encontrando unas
variaciones determinadas para cada tipo definido de dichos méximos.,
Estas variaciones se manifestaban como nrregularidades en el trazado
normal de estas curvas (19).

También son driles estas grificas para la caracterizacién de corrien-
tes cinéticas y en fendmenos de adsorcién.

Como la corriente viene dada por

i=Kt*nCDw2

si la pendiente de la grifica log 1 frente a log t tiene un valor @ =0,19 es
una corriente cinéuca (20) (fig. 1).

La explicacion de que el valor limite sea 0,19 en vez de 0,16 como ca-
bia esperar del valor tebrico para la ecuacién de Irxovic, es el hecho
comprobado por todos los investigadores que han tratado este problema
que la curva experimental es ligeramente inferior a la calculada tedrica-
mente (fig. 2), y A1rey y SmarLes (21) comprobaron que los valores expe-
rimentales s6lo se aproximaban en = 2,59 al orden 1/6 al final de la
vida de la gota. Los valores de J. K. Tavior y colaboradores oscilaban
desde 0,31 a 0,186 en un intervalo de tiempo de 0,1 a 2 seg.

R. Bripcka (22) ha utilizado también estas curvas para estudlal Ia
naturaleza de la corriente registrada.

Se ha podido comprobar, en general, que la adsorcién hace disminuir
el valor de la corriente con respecto al valor calculado tedricamente

(fig. 3).

IV. Estudio de [a naturaleza de [as ondas polarograticas

Para que los datos cbtenidos tengan valor se requiere que el tiempo de
goteo se mantenga por encima de un valor préximo a 2 segundos, ya que
si es demasiado bajo se produce un aumento extraordinario de i, y de
una manera aun mayor de I, probablemente debido a agitaciones en el
seno de la disolucidén con produccmn de miximos. J. J. Lincane y D. A.
Loveripce (23) estudiaron estas variaciones con el auxilio de la grifica
1/¢/8/m'?, hallando en todos los casos un valor minimo de I a
t¥¢/m'* = 0,6 por debajo del cual los valores de I' crecen rdpida y anor-
malmente hasta un valor muy superior al que les corresponde, por lo que
en la prictica es necesario operar en unas condiciones en que este valor
sea superior. ~
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La variacién de los resultados por efecto de la temperatura tiene tam-
bién una gran importancia, y podemos referirnos a

1) Efecto sobre la corriente de difusién.

Se desprende de la derivacidén de la ecuacion Iukovic

1 dia 1 dK 192 1d0+ 1 d(m¥3 ) (10)
ia aT K aT 'epdT ' C aT =~ m2stis aT

alcanzando un valer total de 1,3 por % por grado.

Hasta un coeficiente de aproximadamente 2 9% por-grado puede con-
siderarse propio de un proceso controlado por difusién.

Un coeficiente mayor indica la existencia de un fenémeno cinético, y
cuando esta influencia es muy grande puede llegar hasta 80 9%,.

2.y Efecto sobre los potenciales de onda media.

Para una reaccién homogénea dE,, /dT no debe ser mayor de 1 mv
por glado aproximadamente. Para una reaccién de un metal soluble en
mercurio dE/dT es aprox1madamente —0.7 mv por grado Para una
onda irreverstble es casi siempre positiva y del orden de varios mihivol-
tios por grado (24).

La corriente de difusion, para el caso de un proceso controlado por di-
fusmn es- proporcmnal a la rafz cuadrada de la presmn efectiva de la re-
serva de mercurio (la presién medida menos la presién de retroceso) (25).

id _
hizg

Una corriente catalftica puede reconocerse por la disminucién de 1 fc
frente a ¢, pero no todas las que tienen este efecto son cataliticas. Sueten
experimentar una gran variacion con el pH, con la naturaleza del buffer
y aunque aumenta con la concentracién no suele ser lineal la relacién al-
tura de onda-concentracién. La altura de esta onda es independiente de
ta altura de fa reserva de mercurio, pues no estd gobernada por la difu-
sion (26).

V. Criterios de reversibilidad

La ecuacién (5) nos proporciona un criterio termodindmico de rever-
sibilidad. La gréfica log 1/(14-1)/E nos da una linea recta cuya pendiente
es 0.0591/n si el proceso es reversible, y distinto en caso contraric. En
este ulrimo dicha pendiente es superior a un proceso reversible en el que
intervinieran el mismo nimero de electrones, pudiendo por tanto coinci-
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dir un proceso irreversible de tres clectrones con otro reversible de dos
o un electrén (27).

Merres deriva de éste otro criterio (27) de mads ripida ejecucién

00564
n

By — By = =

siendo E . y E,;, los potenciales a 3/4 y 1/4 de la corriente de difusion.

También se observa que el L, de una onda reversible ¢s indepen-
diente de la concenrracién de la substancia, por lo que una variacién sig-
nificativa del mismo es una prueba de irreversibilidad. La inversa no es’
clerta.

La variacién del E,, con la temperatura, segin hemos visto en ¢l pa-
rrafo anterior, nos da también un criterio sobre la reversibilidad.

La independencia del E, , con el tiempo de goteo es otro signo de
reverstbilidad.

Todos los autores coinciden sin embargo en que el mejor criterlo,
cuando es aplicable, es la coincidencia de los E,, anddico y catédico.

Drranay (28) consigue una interpretracidn anética de la irreversibili-
dad v llega a la conclusién de que hay una progresiva transicién en la de-
pendencia de la corriente con la altura de la reserva de mercurio: al pie
de la onda la corriente es independiente, mientras que es proporcional en
la parte alta, a la raiz cuadrada de la altura de mercurio. En contraste, la
corriente es proporcional a J'h en cualquier punto para una onda rever-
sible.

Ultimamente han aparecido diversos métodos oscilogrificos que per-
miten estudiar la reversibilidad de un proceso, aplicando nosotros en este
trabajo los desarrollados por ]. Sancuo y colaboradores que se refieren
a la simetria de las figuras cerradas en el oscilégrafo (registro con base de
tiempos senoldal), por la altura relativa de la grifica de la componente de
alterna para cada semiciclo o por los registros oscilogrificos con base de

tiempos lineal (29) (30) (31} (32) (33).
¥1. Influencia del disolvente

Podemos considerar el efecto sobre el E;, y el efecto sobre la corrien-
te de difusién.

Matvas (27) estudia la variacién del E,, de iones divalentes en dis-
tintos alcoholes, observando un salto a potenciales mas negativos cuando
existe adsorcién del disolvente sobre la gota de Hg, mientras que un sal-
to a potenciales mis negativos indica no adsorcién de estos disolventes,
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como ocurre con el metanol y el etanol. Los lones monovalentes no son
afecrados.

D. B. Bruss y T. p& VRriEs (28) ¢n un trabajo sobre la influencia de
diversos disolventes encuentra que los E,, se hacen mds positivos para
los disolventes que tienen menores constantes dieléctricas, con una varia-
cién entre 0,2 mv para el Zn a 6,98 en el caso de Fe. Esta variacién de
los k., para difercntes iones conforme cambia la constante dieléctrica
se puede atribuir a cambios-en la estabilidad de estados de complejacién
o solvatacién.

Los cambios de la corriente de difusidén vienen afectados por los cam-
bios experimentados por la solubilidad y el grado de disociacién de una
sal, que dependen de la constante dieléctrica del medio, y la movilidad
16nica que depende de la viscosidad entre otros factores,

La ecuacién de Srokes-EinsTEIN predice que el coeficlente de difu-
si6n es inversamente proporcional a la viscosidad y por tanto i, es inver-
samente proporcional ay,,. Si al mismo tiempo que un cambio de visco-
sidad existe un efecto sobre el tamafié de las moléculas o la solubilidad,
el producto 1,7,, puede no ser constante.

B. Biuss y T. peE VRIES encontraron también grandes variaciones en
el valor n en la pendiente de la linea logi/(i -1)/E, siendo para el caso de
un proceso reversible, como el Cd, 1,7 en agua y 1,45 en etanol.

VIl. Microculombimetria

Con frecuencia se utiliza la pendiente de log i/(i, -i}/E de la ecua-
c16n (5) para conocer el nimero de electrones que 1nterv1enen en una
reaccién electrédica, pero como hemos indicado, no es un buen método
toda vez que esta ecuacién sblo se cumple en reacciones reversibles.

Es mucho mejor el empleo de la ecuacién de Iukovic, y mejor atn los
métodos basados en la culombimerria a potenmal controlado

Diversos autores han utilizado en esta operacién el microelectrodo de
mercurio, dando origen a la microculombimetrfa. La medida de la co-
rriente utilizada en el proceso se efectia utihzando otra célula en la que
se efectiia la reduccién de una substancia cuyo valor de n se conoce (36),
por medio de un integrador de corriente (37), etc.

G. A. Gueerr y E. K. Rmraw (38) y MEmEs y colaboradores (37) han
desarollado un método en el que sélo se utiliza una célula y se integra la
corriente midiendo la propia variacién de la corriente de difusién.

Se parte de la ecuacién de decrecimiento de concentracién de una
stbstancia que se reduce en el electrodo de gotas bajo la influencia de la
difusién
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—g—g— = — K, h/nVF | (13)
donde ¢ = conc. en mol/lt.; v = volumen en lt.; K. = corriente de di-
fusién en A correspondiente a la -altura de onda de | em.; ¢ =K. h,
donde K, es Ja concentracién de substancia reducible que se requiere para
tener una onda de altura 1 centimetro.

De aqui se deduce .

d (logh)y/dt = —K,/(2'80 n Fu K,) (14)
o lo que es lo mismo

‘A log ia '
Tg = —4,403.10-6i¢ /Vn C {15)

donde 1, estd dada en microamperes, T en segundos, V en mililitros y
C en milimoles.

Los valores obtenidos son siempre algo mayores del real, y MEITEs
indica que deben tomarse con cautela los datos conseguidos por este pro-
cedimiento sobre todo si se utiliza como dnodo el pozo de mercurio, pero
Drraray (39) no ve fundamento a esta objecidn, y por otra parte, los da-
tos obtenidos por GiLBERT y RipEaL con distintos dnodos, o los obtenidos
por otros métodos (36), no proporcionan mayor exactitud.
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PARTE EXPERIMENTAL

l. Circuitos y aparatos

Circuito—Ha sido ya descrito el circuito que hemos empleado en os-
cilopolarografia en otros trabajos publicados por J. Sancuo y colaborado-
res (29} (40), y consta esencialmente.

1) Un potencidmetro de continua allmentado por una baterfa que
nos permite por medio de unas resistencias en cascada tomar potencmleq
deOa —~3v.

2) Un transformador de entrada que introduce en el circuito de la
célula polamgraﬁca una tension 1egulabla de alterna de poca amplitud,
En conjunto ¢l transformador actiia reduciendo la tensién lo que hace
que ¢l barrido, o tensién, que se introduce .cn el circuito de la célula
pueda variarse a voluntad y entre lfmites relativamente amplios. El pri-
mario de este transformador tiene un punto para la conexién de un osci-
lador de baja frecuencia en el circuito que nos permite también trabajar
con barridos de diferentes frecuencias.

'3} Up sistema desfasador de la tensién que sc aplica a las placas ho-
rizontales del oscilégrafo y que proviene del transformador de entrada.
Este sisterna estd constituido por un montaje de resistencias variables en
serie y una baterfa de condensadores en paralelo unidas a masa. Se ajus-
tan los valores de las resistencias y condensadores de manera que produz-
ca un desfasaje «le 90°.

4) Un transformador que lleva las sefales del circuito de la célula
a las placas verticales del oscilégrafo.

5} Una vélvula rectificadora de dos posiciones que permite suprimir
uno u otro semiciclo del potencial de alterna introducide. Esta rectifica-
cién se ~fectita con una valvula 6He,
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6} Una resistencia de 300 ohms para poder ser utilizada simultinea-
mente en el ciréuito para Ia medida con el voldmetro a valvula, electrocar-
didgrafo, ctc.

Estabilizador de corriente—Philips, 7776. Electrénico, constituido por
un transductor de nicleo saturado por una rama en corriente continua.

El organo de mando es un circuito puente en donde existe una ten-
sién patrén (la de régimen) v las variaciones de la tensién del otro brazo
por los de la red.

Estas varlaciones son llevadas a un circuito amphhcadm con valvulas
EL34 que controla el flujo de corriente continua del transductor.

Caracteristicas: estabilidad de 0,2 %. Constancia de presencia.

Oscildgrafo.—Se ha empleado un modelo GM 3156, provnto de un
amplificador para la sefial vertical que le da una sensibilidad mixima de
1 mv por centimetro de pantalla. El aparato prevee que pueda interesar
otra base de tiempos distintas a la que él incorpora y permite prescindir
de ella, pudiendo aplicarse la que interese desde el exterior como ha sido
en NUEsIro caso, ya que aplicamos el barrido senoidal tomado del trans-
formador de entrada a través del sistema desfasador. La pantalla del os-
cilografo tiene 9 cm.

Voltimetro a wvdlvula—Se ha empleado un modelo GM 4131 Philips
para trabajos con baja frecuencia.

Registro fotogrdfico—Todas las fotografias se han reallzado con una
ciamara Cossor 1428 especial para adaptarse al oscilégrafo. La pelicula
utilizada ha sido isopan F.

Polarégrafo.---Todos los registros han 31d0 hechos con un polardgrafo
Radtometer de inscripeién directa PO 3g. En ¢l la corriente polarografi-
ca se registra como caida de tensién en una resistencia en serie con el cit-
cuito de la célula, y las diferencias de potencial asi gbtenidas son trans-
formadas en tensiones pulsantes por un vibrador.

Calibrado ¢l aparato como se describe en (41) y (42) encontramos para
la posicién 100 de amplificador de sensibilidad, y Set voltaje multiplier 1
voltio.

S mm/ A

500 6,99
1000 3,49
1500 2,33
2000 . 1,74
700 5,1

Células.—Corrientemente se ha empleado el tipo de tubo de ensayo
ancho y corto (3 cm de didmetro) cerrado por un tapén con los orificios
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necesarios para el paso del capilar, electrodo de calomelanos, corriente de
H,, termémetro, y salida de H..

Para los trabajos de microculombimetria hemos empleado una célula
como la descrita por GiLeerT y Ripear (38) (fig. 4).

Medida del pH.—Se ha realizado con un modelo Philips Gm 4494,
con electrodo de vidrio, que permite aplecmr valores de pH con error
menor de 0,01 %.

Medida de la resistencia.—Se ha efectuado con un puente Philips
modelo GM 4144 que permite también la medida de capacidades v por
lo tanto de la constante dicléctrica.

Termostato—Tiene un sistema de caldeo automdtico, con agiracién
continua que permite mantener la temperatura constante en 0,05" C.

Il.  Técnicas operatorias

Osctlografia. ——Reglsnos en corriente alterna con base de tiempous se-
noidal~-Se¢ consigue urilizando el circuito para oscilopolarografia descri-
to en el apartado anterior, conectando las bornas del transformador de la
corriente del circuito con las de deflexién vertical del oscilégrafo v las
del sistema desfasador con las de deflexién horizontal. Una vez puesto
en régimen de trabajo el oscilégrafo, se observa una figura cerrada sobre
la pantalla que no experimenta modificacién hasta que, moviendo el cur-
so1 del porencidmetro, nos aproximamos al potencial de onda media de
‘una substancia que se encuentre en la solucién problema. Esta figura es
la suma de la superposicién de las determinadas por cada ciclo y crece al
mismo tiempo que la gota, por lo que las fotografias tomadas se han he-
cho en lus momentos finales de la misma.

Registros con base de tiempos lineal. Este registro es el que nos per-
mite estudiar los fendmenos que ocurren durante la vida individual de
cada gota al superponer un milivoltaje de alterna. Se logra haciendo ac-
tuar la sefial sobre las placas verticales del oscilégrafo, suprimiendo el ba-
rrido horizontal, y registrando el proceso en la pelicula fotogrifica a paso
continuo con la mayor velocidad que permite ¢l motor de la cdmara
(1,02 cm/seg.).

Registro de corriente alterna. I = F(E). Obtenemos éste por lectura
en el voltimetro a valvula del valor mdximo de la deflexién para cada
gota a distintos potenciales de continua, con lo cual conseguimos una
curva en forma de campana al representar los distintos valores encontra-
dos. 81 cortamos uno u otro semiciclo de alterna, tal como nos lo permi-
te el circuito, para cada uno de ellos obtenemos también curvas de cam-
pana, cuya altura relativa, as{ como los resultados obtenidos con los otros
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anteriores registros, tienen una gran importancia en la interpretacién de
la reversibilidad de un proceso.

Las curvas de campana se han obtenido tomando como ordenadas las
lecturas del voltimetro, por lo que tenemos que calcular el valor de la co-
iriente teniendo en cuenta que la resistencia sobre la que se toman las
medidas es de 300 ochms. Para la escala de maxima sensibilidad 10 mili-
voltios por 100 divisiones de la escala, corresponden 10/3pA por cada
10 divisiones.

Registro de la corriente para la vida individual de una gota.—Conse-
guimos el registro de la corriente polarogrifica en funcién del tiempo
para cada gota individual utilizando el mismo circuito en el que se ha su-
primido la corriente alterna y utilizando la base de tiempos del oscilogra-
fo, con lo que la corriente se lleva a las placas verticales del oscildgrafo
a través de! transformador. -

Polarografia.—-Los polarogramas, por inseripcién directa, se han ob
tenido con la posicidén de damping en 5, el de corriente de compensacion
en 0 y la sensibilidad en los valores 500, 1.000 6 1.500 generalmente. En
la descripcién del aparato hemos dado los valores de la corriente a que
corresponden dichas sensibilidades.

Se han utilizado siempre 10 cc de disolucién en la célula, sobre la que
se ha hecho pasar hidrégeno durante 20 a 30 minutos. La temperatura
s¢ ha mantenido siempre a 25" C salvo en los casos que ha interesado el
estudio de los mismos con la temperatura, en cuyo caso se indica en la
parte de resultados.

Los potenciales de onda media se han caiculado a partir de la grifica
log i/(i, -1)/F. Esta grifica se ha conseguido calculando los puntos sobre
un papel milimetrado después de calcar los polarogramas en papel vege-
tal. La corriente de difusién se ha medido por el método de las tres tan-
gentes, midiendo el valor de la altura en milimetros y pasando posterior-
mente a mMicroamperios.

Para el cdlculo de m se ha contado el tiempo que tardaban en caer
40 gotas y pesando luego las mismas. Esta operacién se repitié cinco ve-
ces y se obtuvo después un valor medio de las mismas.

Siempre que fué necesario se midié ¢l tiempo con un crondmetro que
aprecia décimas de segundo. '

Microculombimetria.—Se utilizé la técnica de GiierT y RipEaL ya
descrita. Se procuré uulizar el menor volumen de disolucién para que
las diferencias de altura de onda fuera lo mayor posible en el menor
tiempo posible, debido a que tiene lugar al mismo tiempo la reduccién del
H* y, como después demostraremos, es necesario la existencia de una mi-
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nima concentracién del mismo para que los datos obtenidos de los pola-
rogramas sean seguros. ‘

Es preciso llevar un control cuidadoso del tiempo de electlollsls ¥y un
gran cuidado con todos los valores medidos, ya que pequeiios errores en
ello proporciona grandes desviaciones en ¢l resultado.

1N, Productos

Mercurio.—Se ha utlizado un mercurio purisimo sometido a dos des-
tilaciones al vacio y a una purificacién electrolitica segiin se detalla en
trabajos anteriores (40). En general consiste en pasar el Hg a wavés de
una columna vertical de 55 ¢m de altura y 3 em de didmetro llena de
dcido nitrico 1 @ 20 entre dos electrodos sometidos a un potencial de 3
voltios y en el que el mercurio hace de dnodo.

Sales utilizadas—Se utilizé6 un Cl;La obtenido por nosotros a partir
de un acetato purisimo, E. Garr Ltd. London, y de un nitrato MERK
p-2.. pasdndolo primero a hidréxido y posteriormente a cloruro cristaliza-
do. Se hizo un andlisis para comprobar el agua de cristalizacién resultan-
do que ésta era de 7 moléculas,

El BrN(CHs )+ procedia de la casa «British Drug Houses Ltd.», v sc
sometid a varias purificaciones por el método de P. Lanza y L. Zam-
'BO\T (43) con OAg, consiguiendo un potencial de salida de —2,4 v.

- El ClLi era de la casa «Judex Chemicals» y el resto de los produc-
tos MERK p.a.

Alcohol.—Se ha partido de un alcohol absoluto Probus v se ha dest‘—
lado por dos veces sobre OCa a temperatura constante. Se controld en
todo momento la pureza del mismo.

Hidrogeno—FEl hidrégeno que haclamos burbujear a través de la cé-
luta para la eliminacién del O, lo obtenfamos con un generador electroli-
tico y posteriormente lo hacfamos pasar por un frasco lavador que conte-
nia una solucién andloga a la que teniamos en la célula.

1V. Condiciones generales

Disoluciones—Se preparé una disolucién de CILi 1M con el fin de
poder preparar disoluciones con la concentracién 0,1 M por dilucién.
Con el mismo fin se prepararon disoluciones de Cl;La y ClCe 0.1 M,
‘todo lo cual permitfa utlizar en la célula dnicamente 10 cm® y medir las
concentraciones de un modo sencillo.

Disolvente—FEn unos casos se ha utilizado agua pero en otros se han
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utilizado mezclas agua-alcohol etilico 50 % y 80 9% e¢n volumen, siendo
las sigulentes sus caracteristicas fisicas.

Viscosidad Constante
°/. de aleohol peso especifico Densidad {centipoises) Disléectrica
50 0,9165 : 0,9204 2,38 48

80 0,8572 0,8590 1,97 33

Los valores de esta tabla estdn dados a 25° y han sido tomados del
Handbook of Chemisiry and Physics (44) excepto la constante dieléctrica
que ha sido hallada del Physikalisch. Chemische Tabellen (Londolt).

Caracteristicas del capiler: longitud e 13,7 em
didgmetre . . . . . 0,08525 mm

Otras caracteristicas del capilar para cada disolucion fondo se resu-
. men en la Tabla 1.

INFLUENCIA DEL pH

En los polarogramas | a 4 {fig. 5) observamos la onda correspondien-
te al La (1 y 2) y Ce (3 y 4) en disolucién fondo ClLi 0,1 M-Alcohol eti-
lico al 50 9% v 80 9, respectivamente sin haber aiadido nada del CIH.
Los polarogramas no tienen la altura que debieran tener con respecto’a la
concentracién de los iones en estudio, y tal disminucién no cabe asociar-
la con el cambio que experimenta el disolvente de densidad y fluidez,
aparte de que presentan un cardcter indiscutiblemente irregular. Estos
polarogramas estdn realizados a la sensibilidad de 1.000 en el Polarégra-
fo y altura de mercurio 20 cm.

Para estas mismas condiciones operatorias y para la misma concen-
tracién de los iones en estudio, al adicionar H* aumenta y se hace mis
definida la onda. Se ha comprobado que para el disolvente agua-aicohol
50 9% la concentracién minima de H* en el momento de preparacién
del problema aconsejable es de 1. 10— M Y para el agua-alcohol 809, de
2.10™" M. Una vez sobrepasado este minimo de H*, la altura y nitidez
de los polarogramas es independiente de la concentracién de Ht hasta
el punto en que la onda de hidrégeno enmascare a la de Ia tierra rara en
estudio, puesto que se reducen a un potencial bastante préximo.

La posterior variacidn de la acidez se refleja en los polarogramas de
la fig. 6 para el Cerio en disolucién CILi 0,1 M-alcohol 50 % y en la ta-
bla V donde se aprecia una disminucién de la irreversibilidad y un dest
plazamiento del potencial de onda media hacia valores més negativos
conforme aumenta la acidez,

)
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En el caso del Ce en CILi 0,1 M-alcohol 80 %, (fig. 7) no se observa
una variacién importante en la pendlente de la grifica log 1/( -1)/E v los
potenclales se desplazan hacia valores mas negauvos como se observa en
los datos de la tabla VIII.

El La en disolucién fondo CILi 0,1 M-alcohol 50 9, no experimenta
variacién en cuanto a la reversibilidad con respecto a la acidez pero los
potenc1ales se desplazan siempre en sentido de aumentar en valor nega-
tivo (fig. 8 y tabla XI).

Un efecto exactamente andlogn se observa en disolucién fondo
CIL1 0,1 M-alcohol 80 9, (fig. 9 y tabla XIV),.

En todos los casos la altura de onda de reduccién del H+ no corres-
ponde a la cantidad que se adiciona, 1.10=" 6 2.10— M, sino que como
se demuestra en la parte de microculombimetria, la concentracién que
verdaderamente hay en la célula, para el La** o Ce*® en presencia de
80 9, de alcchol es 1,12. 107" M, lo que indica que se ha consumido
instantdneamente una parte (desde 2.10~° a 0,12. 10) en una reaccién
que deja libre los iones M** de las tierras raras.
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TABLA II . TABLA TIII
Cone. Cet? 2,107 Cone. Cet® 2. 10—
Cone. H+ 1.10-° Cone. H+ 2.107
i, 45 mm ig 45 mm
v i logiftie-i) .V i log if{ia-i)
~ 1716 3 11387 1,86 10 —0.5452
- 1,78 8 - 0.6536 — 1,88 19 —0.1367
-18 14 —-0.3316 - 1,98 21 0.1761
— 1,82 19 -0.1192 —1,92 35 0,5441
—[,84 25 0.1173 - 1,94 41 1.0086
- 1,86 32 0,4249
- 1,88 37 0.7226
TABLA 1V TABLA V
Cone. Cet* 2,10 Cet® en ClHi 0,1 M- Aleohol 50%
Cone, H+ L,5.107 pendiente
14
\% i log 1/ (i, -1) Cone. Ht  log i/{ig-i)/It Ey
-1,82 6 —-0.81H3 1.10-# 0.073 - 1830 v
—1,84 13 ©—0.3915 1,5. 0.056 —1 862
— 1,86 20 - 0.0969 2. 0,051 - 1890
~1.88 32 0.3909 -
~1,9 38 0.7340
~1,82 43 1.3324
TABLA VI ‘ : TABLA VII
" Cone. Cet® 2,107 . - Cone. Cet? 2102
‘Cone. H+ 2 10—~ ~° " Cone, H+ 3,107
ig 39 mm ig 349 mm
v 1 log i/{i.-1} .Y i log i/{id-1)
—-1,75 4 —1.0610 -1,76 4 — 1.0883
—~1,78 12 05017 =18 14 —0.4481
-1,8 17 —-0.2882 T—-1,82 19 —0.2534
-1,83 24 — 0.0348 - 1,86 29 01,0828
- 1,86 32 0.24R0 -1,9 38 (.4031
~1.88 37

04564 - -193 45 0.7497
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TABLA VIII

Ce+* en ClLi 0,1 M - Alcohol 80.9%

Vicente Almagro Huertas

TABLA IX
Cone. La*® 2,10
Conc. H+ 1,103

pendiente ig 45 mm
Cone. H+  log i/ (1-1)/E B v i log 1/(ig - 1)
2,10 0.110 ~ 1834 — 182 6 —0.9153
3. 0.114 ~ 1,852 - 1,84 13 —0.3915
' ~ 1,86 24 0,0569
~1,88 34 0.4900
—1.9 39 0.8129
TABLA X TABLA XI
Cone, Lat*® 2,10 La*" en CILi 0,1 M - Alcohol 50 9%
Cone. HT 1,56.10—3 pendiente
ig 47 mm
v i log i/ (i - 1) Conc. Ht log if(is-}/E) By
- 1,85 6 —0.8996 1.10— 0.046 —~1.859
- 1,86 12 —0.4660 1,5. 0.048 —1.884
- 1,88 23 —0.0186
—-1,9 33 0.3711
1,92 40 0.7566
TABLA XI1II TABLA XII1I
Conc. Lat? 2,102 Cone. Lat® 2. 10—°
Cone. HY 2,5.103 Conc. HY 3. 10
v 1 log i/ (i - i) vV i log i/{ig - 1)
- 1,75 4 -~ 1.0610 —1,76 4 —1.0883
-1,78 12 -0.5017 - 1,80 14 - 0.4461
-1,8 17 ~ {2882 -1,82 19 —-0.2534
-1,83 24 —0.0348 — 1,86 20 0,0828
—1,86 32 0.2480 —-1,90 38 0.4031
—1,88 37 0 4564 ~1,03 45 0.7497
TABLA XIV
Lat+?® en CILi 0,1 M- Alc;ohol 80 9
pendiente
Cone. Ht  log 1/(i4-1)/E Eiz
2.5.10—° 0.110 ~1,834 v
3. 0.114 —-1,852
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INFLUENCIA DE LA VEJEZ DE LA DISOLUCION

Con cbjeto de estudiar la estabilidad de la disolucién problema y te-
ner una idea del tiempo minimo o miximo en el que. debe hacerse una
determinacién después de preparada, se ha estudiado la variacién de los
polarogramas de La y Ce en CILi 0, M a 50 % y 809 en alcohol.

Como puede observarse en los polarogramas que se presentan (ﬁgs 14
a 17) no hay variacién apreciable en 24 horas, y en otras experiencias se
ha comprobado ignalmente que no existe ninguna variacién cuatto o cin-
co dias después.

Este hecho nos permlte obtener polarogramas de disoluciones recien-
temente plepardddb o varias horas después con la completa seguridad en
lus valores obtenidos.

DISOLUCION FONDO ClLi 0,1 M-gelatina 0,01 9
LLANTANO

Esta disolucién fondo ha sido ya utilizada por otros autores en la re-
duccién del La** (9). Nosotros tratamos con este cstudio comprobar
aquellos resultados o-en todo caso estudiar las diferencias. )

A través de los polarogramas de las figs. 18 a 20 y de la tabla XIX
que le acompafia podemos observar: 1) Una sola onda no muy bicn
definida a bajas concentraciones, haciéndose ligeramente mejor definida
a concentraciones superiores. No cxiste el menor indicio que pueda hacer
suponer la existencla de des ondas; 2.%) La altura de las ondas crecen
linealmente con la concentracidn, si exceptuamos acaso el punto corres-
nondiente a las mis baja concentracion debido sin duda a dificultades en
la medida de la comrtente de difusién; 3°) De la pendiente de
log i/(iq-1)/E se deduce una ligera variacién en sentido de hacerse el
proceso mdas reversible a mayores concentraciones; 4.°) Los potenciales
de onda media se mantienen constantes con la concentracidn; 5% El
valor de T para la concentracién interior es algo menor del que debfa co-
rresponderle tedricamente.

Se ha trabajado siempre a un pH = 4,2,
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TABLA XV . TABLA XVI
Cone. Lat® 1. 107 Cone. Lat? 1,6 10—
iy 30 mm g 40 mm
v i log if(i -1) v i log i/(i.-1)
-1,85 6 - 0.6021 —1,84 4 —0.9547
-1,87 11 —0.3566 — 1,86 6 —0.7545
-1,9 17 — 0.0506 —1,88 15 —0,2217
—1,92 21 0.1461 -1,9 20 0.0000
- 1,94 26 0.4150 —-1,92 26 0.2672
-1,96 29 0.6170 -1,94 31 0.5366
-1,96 36 0.9542

TABLA XVII i TABLA XVIII

Cone. Lat® 1,9. 108 Conc. Lat® 24 .10

1, 47 mm i, 55 mm

v i log if(i, -1} v i log i/j{i. -1)

-1,84 6 —0.8356 - -1,86 10 ~0.6536
—1,86 11 —0.5157 —-1,88 17 —0.3497
-1,88 18 —0.2076 -19 25 -0.0794
-1,9 24 0.0170 -192 33 0.1761
~ 1,92 30 0.2201 —-1,94 40 0.4249
-194 36 0.5145 - 1,96 47 0.7686
-1,96 41 0.8344

TABLA XIX
Disolucién fondo ClIa 0,1 M - gelatina 0,01 %,

r

Pen(!ierlte E
cone, La*? [£A iafe I log if(ia —i)/E i
1.10—7 10,7 107 5,54 0.088 —1.904
1,6. 17,1 10,6 5,29 0.079 - 1.900
1,9. 20,16 10,6 5,30 0.072 — 1,900
2.4 24 10 5,00 0.068 — 1,906
valor medic . . 5,23 0.076 —1.902
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1) Ce 2.10—3 en CILi D,1-Aleoh. 30% 1) Ce 2.10—* en CIL1L D1-Alsoh, 809
H 1,103 ; H 2,102

H
2) 7 woras y 30 minulos despuds de 1.

Figura 15
1) La 2.10—2 en CILi 0,1-Alcoh. 50% ;
L L1023
2)"24 horas después de 1.

3

2) 28 horas después de 1.

Figura 17
1} La 2.10—3-Alcoh. 809 ; H 2,103

‘2) 8 horas después de 1.
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§ 1/1500, altura de Hg u 20 cm,

La en ClLi 0,1-gelalina 0,019,

1) 1.10-8 ; 2) 1,6.10—3 ; 3) 19.10— ;
; &) 24 10—

Figura 1%
log i/(id - i) frente a £ para La
1 1.10—2 ;9 1,6.10—2 ; 8) 1,9.10-5 ;
; 4y 24,1038
Figura 20

Variacion de 1a allura de onda en A can la
concentracidn.

Figura 21

Dis. fondo BrN(CH. 0,1 M-gelatina 0,01 %

3 1/1500, altura de Hg 20 em.

conc, La 1) 1,17 .10 ; 2) 1.,75,10-* ; &)
2,2.10—3 : 4) 2,73 .10

Figura 22
lng i/{id -i} frenle a E conc. La
1) 1,75.10— ; 23 1,75.10—% ; 8) 2,2. 10— °
; 2,73.10—3
Figura 23

Yariocion de la altura de la onda con la con-
centracién de La §
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DISOLUCION FONDO BrN(CH,), 0,1M-gelatina 0,01 %,
LANTANO

Esta disolucion fondo ha sido pr opuesta smmpu como la mds apro-
piada para la determinacién de las tierras raras, y sobre todo KoLTHOr¥
y LINGANE (48) esperaban que de un estudio en la misma pudiera aclarar-
se el mecanismo de la reduccién del Lat" en el clectrodo de gotas.

En general podemos observar como en ¢l caso de la disolucidén fondo
Clli 0,1 M una sola onda, sin duda mejm definida, pero no con la per-
feccidn que cabia esperar debido qmzas a lo dificultosc de la pu11ﬁcac10n
dec la sal de amonio cauternario, no obstante haberla sometido a una pu-
“ificaciéon tal como hemos hclbldd() en el parrafo sobre los productos em-
pleados.

Se observa de la tabla XXIV la constancia de la pendiénte de la grd-
fica log i/(i,-1)/E y del E,,. El valor de 1, /c no se mantiene muy cons-
tante igual que ¢l valor dc ] presentando dlgunas irregularidades que no
1mp1dcn dererminar el verdadero valor aproxlmadamente Todo parece
indicar qu¢ pueden deberse a dificultades en la medida de la corriente de
difusidén o a la descarga simultinea de otros elementos, H (KoLrHoFF y
Lincane) o de la disolucién fondo.

Se ha trabajado a un pH = 4.

Se exponen los datos en las figuras 21, 22 y 23.



C-290 Vicente Almagro Huertas

TABLA XX TABLA XXI
Cone, Lat? 1,17 10— : Cone. Lat+® 1,75 10—
iy 25 mm Ig 35 mm
\ i log i/{ig- i) v i Jog if(ig - i)
— 1,88 2 —1.0655 —1,88 2 - 1.2175
-19 . 4,5 —0.602] -19 7 - (.6021
-1,92 9 —0.2505 —1,92 12 . —0.2832
—1,94 15 0.1761 —-1,94 19 0.0719
— 195 18 0.4099 —-1,95 23 0.2810
- 1,96 21 0.7202 - 1,96 27 0.5276
TABLA XXI1I TABLA XXIII
Conc. La+® 2,2 .10~ Cone, La*t* 2,73. 10~
ig 45 mm g 51 mm
v i log i/(i4-1) v i log if(ig-1)
—1,88 5 - 0.9031 - 1,38 5 — 0.9666
-1,9 12 —0.4401 -1,9 11 —0 h622
—-1,92 21 —0.0580 - 1,02 21 —0.1549
-1,94 29 0.2577 —-1,9%4 29 0.1173
-~ 1,96 37 0.6646 - 1,96 39 0.5119
-1,97
_ TABLA XXIV
Disolucién fondo BrN({CH,;), 0,1 M - gelatina 0,0 1 9%
Pendients
log i(ia — i)
cone. La+} pA ije I frente a E  E;3 (EC.S)
1,2.10— 10,1 8,91 4,290 0.050 —1,930 v
1,75. 1502 - 859 4,141 0.048 — 1,932
29, 19,3 8,77 4,227 0.050 —1,924
2,55. 21,8 8,54 4,110 9.053 -1,932

valor medio . . . . . . . 4,19 0.050 - 1,929
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CIK 0,1 M- ALCOHOL 30 9
LantaNo

Los ‘resultados experimentales se resumen en la tabla XXIX.

Las ondas no estdn muy bien definidas siendo dificultosa la medida
de su corriente de difusién. Los valores de la pendiente de log i/(1,-1)/E
varfan en sentido de hacerse mds irreversible el proceso conforme aumen-
ta la concentracién y cl potencial de onda media no experimenta varta-
ciones apreciables. El valor de I se inantiene constante a excepcén del
correspondiente a la concentracién 2. 10" cuya irregularidad no tenc
una explicacién légica y la altura de onda aumenta linealmente con la
concentracion.

Los datos obtenidos se encuentran en las ﬁ_guras 26, 27 y 28.
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TABLA XXV TABLA XXVI
Cone, Lat® 2,5.10— Cone, Lat+® 20,10
iy 48 mm 14 39 mm
\ i log if (ig - i) v i log if{ia - )
— 1,89 10 —0,5800 — 1,88 [ —0,7423
- 1,9 13 - 0,4306 -1,9 0 - 0,5229
- 1,91 16 —0,3010 — 1,92 14 —0.2518
-1,92 20 —0,1463 -1,93 17 -0,1174
—1,94 28 0,1461 ~1,94 21 0,0645
—1,95 34 (0,3838 - 1,95 2;1 0,2041
- 1,96 40 0,6990 ~ 1,96 30 0,5185
e - S K7 35 0,9420
TABLA XXVII ) TABLA XXVIIT"®
Cone, La*? 1.10~2 ' Cone. La+" 1,5.10~
iy 20 mm i4 27 mm
v i log i/ (i« - i) v 14 log i/(ig-1)
-1,9 4 —10,6021 -1,89 6 - (,5452
—-1,91 7 -0,2716 -1,91 11 —-0,1630
-1,92 10 0,0000 —1,93 18 0,3010
- 1,93 14 0,3674 —-1,94 22 0,64.34
-1,94 17 0,7482 S —195 26 1,4150

TABLA XXIX
Bisolueién fonde CIK 0,1 M - Alechel 50 9

Pendiente
cone, La*? A idje 1 logi/(ia —i)y/E Eq:
1.10—° 5,44 544 266 0,028 -1,912 v
1,5. 8,02 5,34 2,61 0,041 —1,916
2, : 11,17 5,58 2733 0,088 —-1,938
2,5, 13,7 5,48 2,682 0,066 —1,928

“valor medio. . . . . ., .. 2,67 0,058 -1.920
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TABLA XXX TABLA XXXI

Cone, Cet® 1.10— Conc. Cet?® 1,5 10—
iy 18 mm ig 26 mm
v i log if{is-1) \Y i Tog i/ (iy - 1)
- 1,86 2,5 —-0,7932 - 1,86 5 —-0,6234
- 1,88 5 —0,4157 --1,88 0 —0,2765
—1,89 8 —0,0979 —-1,89 i1 - 0,1349
—1,90 10 0,0961 —1,90 14 0,0645
- 1,91 13 0,4150 —-1,91 18 0,3522
—1,92 17 0.2304 —1,92 22 0,7404
TABLA XXXII TABLA XXXIII
Cone. Cet? 2 10—° Cone. Cet?® 2,5 100
ig 33 mm ia 42
v i log 1/(i4-1) AY i log i/{ig-1)
- 186 5 —0,7167 ~ 1,86 9 ~ 01.6654
—1,88 9 —0,4250 —1,88 15 - 0,2596
~1,89 13 -0,1871 - 1,89 19 —-0,0830
- 1,90 16 - 0,6259 —1,90. 24 0,1239
-1,91 22 0,30101 -191 29 0,34R3
—~1,02 26 0.5694 -1,92 33 0,5635
-1,93 37 0,8692

TABLA XXXIV
Disolucidn fondo CIK 0,1 M - Alcohol 50 9%

Pendiente
cone, Ce+3 nh ia/e I logifis —YE  Ei2 (C.E8)
1,10~ 4,87 4.8 2,38 0,062 ~1908 v
15. : 7.4 4,9 2,41 0,060 — 1,898
2, 9,4 4,7 - 2,30 0,058 —-1.804
2,5. 12 48 2,304 0,050 . - 1.898

valor medio . . . . . . 2.36 0,057 ~1 898
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S 1/1000, altura de Hg 20 cm.
conc. La 1) 1; 2) 1,6; 83) 2; 4) 25 10— M

Figura 25
% 1/1000, altura de Hg 20 em,
conc. Ce 13 1; 2) 1,5; 8) 2; 4 26.103M

Figura 26
log if(id-i) frenle a E; cone, La 1} 1; 2)
1,5; 3 2; 4 25.10—3 M

log i/(id -1} freme a BE; conc. Ce 1) 1; 2)

16; 3) 2; 4 25.10—2 M

Figura 28

Alura (e onda frente a concenlracidn de La

Figure 29

Aliura de onda frente a conceniracidén de Ce
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DISOLUCION FONDO Bi.Ca 0,1 M-ALCOHOL 350 %

LanTtaNo

Las ondas estdn bastante bien definidas (fig. 30) y la altura de las mis-
mas crece proporcionalmente con la concentracién (fig. 33). Los valores
de 14/c y de I se mantienen constantes, 2,56 y 2,54 respectivamente.

El valor de la pendiente de log i/(i, -1)/E aumenta en ¢l sentido de
una mayor irreversibilidad con la concentracién. El potencial de onda
media s¢ mantiene constante. .

La tabla XXXVIII presenta un resumen de los resultados.

CERIO

Como en el caso del La'® las ondas cstan Dbastante bien definidas
(fig. 31} presentando un valor de la reversibilidad y del potencial de onda
media constantes para todas las condiciones. El valor de I se mantiene
constante e igual a 2,65. La tabla XLII presenta un resumen de todos los
valores obtenidos. La figura 35 muestra la proporcionaiidad entre la altu-
ra de onda y la concentracién.
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TABLA XXXV TABLA XXXVI
Cone. Lat® 2,10 Cone. Lat? ﬁ,.’i . 10?2
ig 37 mm ig 46 mm
v i log if(ig - 1) v i log i/ (ig4-1)
- 1,85 7 -10,6326 —-1,84 10 —0.5575
-1,87 13 —0,2668 ~ 1,86 17 -0.2321
— 1,89 - 18 - {,0237 -1,88 24 0.0374
-1.9 24 0.2648 -19 e - 0.2718
—1,93 30 0.6314 -1,92 36 0.5563
-1,94 43 1.1553
TABLA XXXVII TABLA XXXIX
Cone. Lat? 3. 10— . Cone. Cet? 1,5, 10~
ig 45 mm ig 381 mm
v i log 1/(ig-1) \' i- log i/{id-i)_
—1,84 - 14 ~ 0.4672 —-1,82 4 -0.8297
—1,86 19 —0.2782 —1,84 6 —0.6198
~1,88 27 —0.0159 - 1,86 10 —-0.3224
-19 34 0.2095 —1,88 15 —0.0283
- 1,92 42 0.5092 -1,9 20 0.2577
-1,94 50 1.0000 ~ 1,92 25 0.6191
TABLA XL TABLA XLI
Cone. Cet? 2,107 Cone. Cet+* 2,5. 10—
id 39 id 46 mm
v i log i/ (iy4 - 1) A% i log i/{ig-1)
-1,84 8 —0.5884 -184 10.5 - 0.5302
—186 13 —0.3010 - 1,86 15 —0.1463
—1,88 20 0.0212 - 1,88 22 —0.1381
-19 26 0.3010 - 1,9 29,5 0.2430
-1,92 32 0.6599 ~ 1,92 36 0.5563

-1,94 41 0.9138
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TABLA XXXVIII
Disolucién fondo Br,Ca 0,1 M - Aleohol 50 %

pendiente
cone. La+3 pA ida;fe 1 log ijiia —ipE B2
2 10,6 5,3 2,564 0.062 — 1892 v
25. 13,18 5,27 2,550 0.074 — 1.880
3.10—* 15,7 5,23 2,531 0.082 — 1.880
valor medio . G 2,54 0.072 — 1.880

TABLA XLII
Disolucidn fondo Br,Ca 0,1 M - Alcohol 50 9

- pendiente
cone, Ce+3 A idfe I log if{ia —i}/E Evyz
1,6.10—* 3.3 5,63 2,67 0.072 —1,884 v
2. 11,17 5,58 2,69 0.066 —1 880

2.5. 134 5,36 ' 2;59 0.068 -1,884
valor medio . e 2,65 0.068 —1883
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Polarogramas. § 1/1000, aliura Jd¢ Hg 20 o,
conc. La 1) 2; 2) 2,5; % 3.10—* M
Figura 31
Poliragramas, § 1/1000, allurs de Hg 20 cm.
cone. Ce 1) 1,5; 2 2; 3) 25.10~3 M
Figura 32

log if(id . i) frente a E; conc. La 1) 2; 2
25; 3) 3.1 M

Aftura de onda frenle a concenlracién de La

Figure 34

log if(id-i) fremle « 15; conc. Ce 1} 1.5;
2y2; 3 25.10-2 M

Figura 36

Allura de onda [renie a concenlracion de Ce,
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DISOLUCION FONDO ClgMg 0,1 M - Alcohol 50 %
LanNTANOD

Las ondas esran mal definidas. La proximidad de reduccién de la di-
:olucién fondo impide una salida de onda que permlta una medida se-
gura de la corriente de difusién (fig. 36). Se observa en la tabla XLV, que
los valores de ifc e I disminuyen claramente con la concentracién. lo cual
tanto puede deberse a la dificultad de medida de la corriente de difusién
como al hecho de la reduccién simultinea de otro 16n, H*, o el propio
Mg. La irreversibilidad aumenta con la concentracién. -

CERrIO

Como ¢n el caso del La las ondas estin mal definidas (fig. 37) y los
valores de i/c e I disminuyen con la concentracién, la corriente de difu-
sidn no crece proporcionalmente con la concentracién (fig. 41), etc. Todo
esto hace que esta disolucién fondo no sea dproplada para la determinar
cién de estos elementos. La tabla L proporciona los resultados conse-

guidos.

TABLA XLIII TABLA XLIV
Cone, La** 1.-10* Cone. Lat+? 2,103
iy D6 mm g 55 mm
v i log 1/ (iy ~1) v i log 1/{14-1)
-1,88 10 -0,6536 —1,88 7 —0,8386
~19 17 - 0,3497 ~1,9 13 —0,5100
~1,92 27 ~0,0159 - 1,92 20 —0,2434
-1,94 317 0.3118 - 1,94 30 0.0170
- 1,96 47 0.7686 —-1.96 - 39 0.3856
—-1,98 48 0.8257
TABLA XLV ) TABLA XLVII
Cone. Lat?® 3.10—° Cone. Ce*® 1, 10-°
iy 70 mm i, 47 mm
v i log i/ (i4-1) v i log i/(1,4-1)
— 1,88 15 —0,5654 —1,84 9 —0,6271
-1,9 23 - 0,3107 — 1,86 13 -0,4179
—1,92 34 —0,0250 - 1,88 20 —0,1308
~1,94 45 0.2553 —-1,90 25 0.0501

- 1,96 56 0.6071 —-1,92 31 0 2856
: —1,94 37 0.5682
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TABLA XLVIII TABLA XLIX
Cone, Cet?® 2,10 Cone, Cet® 3.102
iy 47 mm ) ig 56 mm
v i log i/(ia -} v i log i/(iy -1)

—1,84 ki —0,7570 — 1,86 9 - 0,7190
—1,86 10 - —0,5684 - 1,88 14 —0,4815
—1,88 15 —-0,3298 ~1,90 21 -0,2218
— 1,80 21 -~ 0,0931 -~ 1,92 29 0.0294
—1,92 26 0.0899 ~ 1,94 36 : 0.2553
-1,94 32 0.3284 —1,96 42 0.4771
— 1,96 38 0.6253

TABLA XLVI
Disolucién fondo CL,Mg 0,1 M- Aleohol 50 %

Pendiente
cone La pA igfe 1 log if{iq—1)/E E2
1.10—° 14,8 14.8 6,20 0.056 -1919 v
2. 24 .8 124 5,19 0.066 —1.936
3. 30,9 10.3 4,32 0.072 —-1,924
valor medio . . . . . . . . . . . 0.064 ~ 1,926
TABLA L
Disolucién fondo Cl,Mg 0,1 M - Alcohol 50 %
. Pendiente
cone, Ces pA iaje I log i/{ig—i)/E Eyz
1.10— 12,3 12,3 5,84 0.084 —1.893 v
2. 20,6 10.3 4,89 0.092 — 1,910
3. 24 .8 3,80 0.080 — 1,920

valor medio . . . . . e 0.085 —1,907
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Polarogramas, Altura de Hg 26 cm.
13 §/1000. conc. La 1.10-3; 2) 8 1/1500,
La 2.10—%; 8) S 1/1600, La 3.10—3 M.

Figura 37

Polzrogramas. Altura de Hg 20 cm.
1) 8 11000, Ce 1.10—3; 2) S 1/1500, Ce
2.10—%; 3) § 1/1500, Ce 3.10—% M
Figura 3%

log if{id-i) frente a E; conc, La 1) 1; 2)
2;3) 3.1 M

log i/(id-i)} frentec z E; conc. Ce 1) 1;
92 33.10-5 M

Fgura 40

Aliura de onda frenie a concenlracén de La.

Figura 41

Yariacién de 1y allura de anda con la con-
ceniracién do Ce.
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DISOLUCION FONDO ClLi 0,1 M - Alcohel 50 %
LanTANO

En esta disolucién fondo las ondas cstin perfectamente definidas
(fig. 42). La altura de estas ondas crece proporcionalmente con la concen-
tracién (fig. 46) y los valores de i/c e I son constantes y con un valor de
5,78 y 2,46 respectivamente. La pendiente de log 1/(1,-1) frente a L se
mantiene pricticamente constante con la concentracién y también con
la temperatura. El potencial de onda media se mantiene constante igual-
mente con la concentracidn. Se desprende de los polarogramas 3 de la
fig. 42 y el de la fig. 43 que el coeficientc de temperatura es 2 % por
grado. Los datos se resumen en la tabla LVIL

CERIO

En un estudio andlogo al La s¢ demuestra igualmente que las ondas
estdn perfetcamente definidas (fig. 47) y que crecen proporcionalmente
con la concentracién (fig. 49). Se hace ligeramente mds irreversible el
proceso con la concentracién y se mantiene constante pricticamente en
un intervalo de temperatura de 10° C. De los polarogramas 3 (fig. 47) y el
de la fig. 50 se deduce un coeficiente de temperatura de 1,9 % por °C.
El valor de I se mantiene constante, excepto para el valor de concentra-
cién mds baja, y es 2,61. Los resultados se resumen en la tabla LXIV,

TABLA LI ' : TABLA LII
Cone. Lat? 1. 10—° Cone. Lat® 15,10

) 14 23,6 mm i, 32 mm

\Y i log if{ig-1) A i log if(ig-1)
—1,85 3 10,8356 ~1,75 7 - 10,5528
— 1,87 g - 10,2074 —1,78 11 —-0,2815
- 1,80 17 0.4166 —18 17 0.0531
—1,90 20 0.7566 —-1,82 21 0.2788

— 1,85 26 0.6365
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TABLA LIII

Cone. Lat? 2,103

C-303
TABLA LIV

Cone. La+® 2,5, 10—

ig 39 mm .

v T log i/f(iy -1) AY i fog if(iq-1)
—1,82 4 —0,9431 —1,82 8 -0,7305
—1,84 9 —0,5229 —1,84 15 —0,3809
—1,86 18 —0,0670 - 1,86 25 —0,0173
~ 1,88 29 0.3522 — 1,88 35 0.3385
— 1,90 34 0.8325 - 1,90 43 0.7300

TABLA LV TABLA LVI
Conc. La+* 3.10—* Cone. Lat?® 2,103
iy 72 mm T 35 °C is 80 mm
v i log 1/{i4-1} v 1 log if(iy-1)
—1,82 9 —0,8477 -1,81 6 - 0,8665
—1,84 .16 - —0,5452 —1,83 12 —0,5017
—1,86 28 —0,1965 —1385 19- —-0,2132
~1,88 41 0.1206 -1,87 30 0.1761
-~1,90 - 52 . 04150 - 1,89 42 0.7202
~1,92 - 61 0.7435
TABLA LVII
"Disolucién fondo CIHLi 0,1 M - Aleohol 50 9
( 49 )lo —1=0,020 Coeficiente de temperatura 2 % por °C
40
pendiente
one, Las Ty igfe 1 log ij(is—i}E Ey2
SLoL10—® - 5,73 5,73 2,44 0.032 ©—1,878
15 8,8 5.86 2,49 0.080 - 1,900
-2 11,4 5,70 2,43 0.044 — 1,866
2,5. 14,3 5,72 2,43 0.058 — 1,862
3. 17,7 5,90 2,51 0.068 -~ 1,874
valor medio. . 578 2,48 - 1,895
Para Lat® 2,10~ a 35°C 0.055 - 1,860
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TABLA LVIII TABLA LIX
Cone. Cet® 1.10—° Cone, Cet? 1,5.10°
1y 27 mm i, 35 mm
A% i log i/(i 4~ 1) v i log if{iq-1)
—~1,78 - 3 —0,9031 -1,82° 6 - 0,6861
~18 7 —0,4559 —1,84 13 —0,2201
—1,82 11 —-0,1630 - 1,86 19 - 0.0719
—1,84 15 0.0962 —1,88 26 0.4594
—1,86 18 0.3010 - L90 30 0.7782
— 1,88 22 0.6435 .
TABLA LX TABLA LXI
Cone. Cet® 2.10—° Cone, Cet®* 25.10—*
i, 41 mm iq 55 mm
\Y i log i/{i4 -1) v i log i/ (ig =)
-1,79 5 —0,9416 —-1,82 10 - 0,6536
—-1,81 12 - =0,3840 —1,84 17 - 0,3497
- 1,83 20 —0,0214 —1,86 26 - 0,0477
- 1,85 27 0.2833 - 1,88 a7 0.3118
- 1,87 34 0.6857 — 1,90 45 0.6532
. _-Q_T\‘;.\r. J
S 4
TABLA LXII TABLA LXTIT
Cone, Cet? 3.10—° Cone. Cet® 3.10—° A
i, 65 mm i, 80 mm T 35°C
v i log 1/{ig~1) v i log 1/(ig-1)
—1,81 8 -0,8539 ~-1,78 12 —0,7545
—-1,83 16 —0,4868 ~1.8 18 . - 10,6376
—1,85 25 —0,2041 —-1,82 28 - 0,2692
—1,87 36 0.0934 - 1,84 42 0.0414
—-1,89 47 0.4166 - 1,86 50 0.2201
—-1.91 55 0.7404 65 0,6365

~ 1,88
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TABL.A LXIV

Disolucién fondo CILi 0,1 M - Alechol 50 %

1

C-305

(%)‘0 —-1=20,019 Coeficiente de temperatura 1,9 por *C
Pendiente
cone Cess pA idfe I log i{ia -i}yE Evy2
1. 6,87 6,87 2,92 0.070 — 1.836 v
1,5. 9,16 6,10 2,59 0.058 * ~1.855
2. 12,30 6,15 2,61 0.057 —1.834
2,5, 15,70 6,28 2,67 0.062 —1.862
3. 18,6 6,10 2,59 0.064 — 1,860
valor medio . Soa .. 2,61 0.066 — 1,849
3.10" a temperatura 35°C. . 0.074 - 1840
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DISOLUCION FONDO CILi 0,1 M - Alcohol 80 9
LANTANO

En esta disolucién fondo las ondas estdn mejor definidas que en cual-
quier otra posiblemente. A través de los polarogramas de las figs. 52 y
55 se demuestra que la altura de Ia onda crece proporcional a la concen-
tracién, En la fig. 53 observamos la variacién de !a altura de onda con la
reserva de Hg, y lHevando a una gréfica los valores de loghi, altura de la
onda en mm, frente a log H,, altura de la reserva de Hg corregida con la
presién de retroceso, s¢ obtiene (fig. 56 y tabla LXV) una linea de pen-
diente 0,5 demostrdndonos con ello que se trata de un proceso regido por
difusién.

Se representan las graficas de log if(ig-1) frente 4 E para cada con-
centracién y se observa (ﬁg 54) un hgero aumento de la irreversibilidad
con la concentracién. El E,, se mantiene constante y el valor de I es
2,73. Los resultados se resumen en la tabla. LXXI.

CERIO

Como en el caso del La, las ondas estin perfectamente definidas
(fig. 57), guardan proporcionalidad con la concentracién (fig. 60), presen-
tan una pendiente logh; /logH, igual a 0,5 (ﬁg 63 y tabla LXVII) y
aumenta la irreversibilidad con la concentracién. El potencml de onda

media se mantiene invariable.
El valor de I es 2,38. Owros datos se resumen cn la tabla LXXVIIL

TABLALXYV
Lat® 2,10~ M en CILi0,1 M - Aleohol 80 %

hy log h; Heor log Hear
38 1,5979 182,8 2,.2625
40 1,6021 2028 23075
44 1,6435  242,9 23856
48 1,6812 2830 24518

51 1,7076 323.1 2.5092
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TABLA LXVI TABLA LXVII

Cone, La*+® 1.10~? Cone, La+® 1,5. 103
iy 28 mm - ig 36 mm
v i log if(ig-1) v i log if{i4-1)
~1,78 4 ~0,7799 ~1,76 5 ~0,7799
-1,8 8 —0,3979 -1,78 9 - 0,4609
- 1,82 i1 -0,1891 -13 14 —0,1804
—1,84 15 0,0607 —1,82 18 04,0121
- 1.86 18 0.2653 —1,84 23 0,2810
- 1,88 22 0.5636 ~ 1,86 27 0,5276
— 1,88 30 0,7782
TABLA LXVIII 7 TABLA LXIX
Conc, La*?® 2,108 Cone. La*?® 2,5.10—"
_ I, 44 mm 1; 57 mm
v i log i/ (iq - ) v i log if (i, - i)
—1,76 9 ~0,6021 '~ 1,76 10 ~0,6731
—-1,78 15 -0,3010 -1,78 16 - 0,4089
~1,8 21 -~ 0,0580 -1,8 21 —0,2343
- 1,82 29 0.1761 — 1,82 27 . —0,0458
~1,84 32 0.3901 — 1,84 . 34 0.1673
— 1,86 37 0.6646 — 1,86 39 _ (0.3345
—1,88 4] 1.0086 —1,88 44 0.5289 -

—1,90 49 0.7868

TABLA LXX

Cone, Lat?® 3.10—%

iy 70
v i log i/ (ig-1)
- 1,76 11 ~0,7305
-1,78 17 - 0,4949
—18 23 —0,3107
—1,82 30 —0,1249
~1,84 36 0.0212
~1,86 42 0.1761
-1,9 56 0.6021

-1,92 62 0.8893
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TABLA LXXI
Disolucién fondo CILi 0,1 M - Alechol 80 ¢
pendiente
cone La pA iafe I log if{ig -i)/E E
1.10° 1,16 T.1 2,97 0.090 —1.840 v
1,5. 10 ,66 2,78 0.078 —1.820
2. 12,8 6.4 2,67 0.080 —1,808
25, 16,3 6,52 2,72 0.114 ~1,826
3. 20 6,66 2,18 0.110 —1,840
valor medio . - 2,73 0.094 —1,827
TABLA LXXII TABLA LXXIII
Cone, Cet? 1103 Cone. Cet® 1,5.10°
i, 19 mm i, 25 mm
IR 4 i log i/{ig-i) v i log if(ig-1)
-1,76 3 -0,7282 -1,75 5 —0,6021
- 1,78 7 ~0,2343 -1,77 10 —0,1804
~1,8 11 (.1367 —-1,79 15 0.1761
-1,82 14 (0.4472 -1,8 17 0.3263
- 1,84 17 0.9294 —1,82 22 0.8651
TABLA LXXIV TABLA LXXYV
Conc. Cet® 2.10—° Cone. Cet* 2,5.10—°
iy 42 mm i, 48 mm
v i log i/ (iy -1) v i log i/f(iy - 1)
-1,74 8 —-0,6289 - 1,74 7 —0,7696
—1,96 13 ~0,3487 -1,76 14 —0,3861
-1,78 19 —0,0830 -1,78 20 —0,1462
-1,8 24 0.1239 —-18 26 0.0719
-1,82 29 0.3483 —-1,82 32 0.3010
- 1,84 34 06284 —1,84 0.5798

38
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TABLA LXXVI

Cone. Cet? 3,101
iy 65 mm -

v i tog if(iy-1)
—1,74 12 ~ 0,6459
~1,76 17 ~0,4510
1,78 24 -0,2314
-1,8 29 —0,0942
-1,82 35 0.0645
—1,84 42 . 0.2677
—-1,86 46 0.3838
-1,88 52 0.6021

TABLA LXXVII
Disolucién fondo Cila 0,1 M - Aleohol 80 9 ; Cet?

hj log hi Heor Heor

35 ' : 1.5441 1828 2.2625
37 1.5682 202,8 . 2.3075
41 1.6128 2429 2.3856
44 1,6435 283,0 24118
46 1.6628 323,1 2.5092

TABLA LXXVIII
Disolucién fondo CILi 0,1 M - Alcchol B0 %

) pendisilo
cane, Co+3 nA iafe I - llogiftia —1)/E Eifz.
1. 5,73 5,713 2,39 0.057 —1,796
1,5. 8.8 5.86 2,45 0.054 —- 1,783
2. 114 BT . 2,38 0.082 ~ 1,790
2.5. 14,0 5,6 2,34 0.084 ~1,794
3. 17,1 5,1 2,38 0.116 ~1.816

valor medio , . . . . . 2,38 1,797
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DISOLUCION FONDO ClLi 0,1 M - Alcohol 50 %
gelatina 0,01 9,

LanTawo

Se trata de estudiar en este caso la influencia de la gelatina sobre las
ondas de La ya estudiadas en CILi 0,1 M -alcohol 50 9.

A través de los polar ogramas de las figs. 62, 63 y 64, vemos que en
general las ondas no son mejores, mantemendose no obstante smmpre
bien definidas.

Se encuentra que la pendiente de logi/logHc-es 0,5 (fig. 63 y ta-
bla LXXXII), el coeficiente de temperatura es 1,7 9 por *C (fig. 64). El
proceso se hace menos irreversible con la concentracién, ¢} E,;, aumenta
ligeramente con la concentracién y el valor de I es 2,43, Se resumen los

datos en la tabla LXXXIII.
CERIO

Con los polarogramas de las figs. 68, 69, 70 y 71, se estudia la varia-
cién de la altura con la concentracién (fig. 75), encontréndose proporcio-
nal, y la pendiente de logh; /logH, para las concentraciones de Ce 2,5
y 3.107 (figs. 68, 69, 73 y 74, tablas IXC y XC), encontrindose en todo
caso igual a 0,5.

Se encuentra un coeficiente de temperatura de 1,7 9% por °C. (fig. 71)

La irreversibilidad aumenta con la concentracién y el E, ;2 8¢ Mantie-
ne constante (tabla XCI).

TABLA LXXIX TABLA LXXX
Lat® 15,107 Lat? 2.10-°
i, 31 mm iy 39 mm
A4 i log 1/(iy - 1} _ v o i log if{id—1;

-~1,88 ] —0,6198 —1,88 5 — 10,8327
1,9 9 —(,38R3 -1,9 10 —0,4634
- 1,92 13 —-0,1415 -1,92 18 ~0,1580
—1,94 i8 0.0899 —1,94 29 0.1106
—1,96 24 0.5340 1,96 ‘28 0.4048

—1,98 a7 - 0.8293
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TABLA LXXXI TABLA LXXXII
Conc. La+® 2,5. 10— Lat+® 2,102
iy 48 mm

‘f i log .i./ (id - 1) I],| 1ﬂg h| Hcor log Hf_-ur
~1,9 6 —0,8477 34 15315 - 1828 2 2625
- 1,92 10 —0,5800 38 1.5798 2430 2.3856
—-1,94 15 —0,3429 41 1.6128 283,1 24518
- 1,96 24 0.0000 43 1.6335 3231 2.5092
—1,98 "33 0.3424

TABLA LXXXIII
Disolucién fondo CILi 0,1 M - Alcohol 50 9 gelatina 0,01
pendiente

cone. La+s pA isfe i log if(ia —1){E B2

1. 6 6,00 2,48
1,5. 8,88 5,92 2,44 0.070 ~1,928 v
2. 11,4 585 241 0.070 ~ 1,932
2,5. 14,8 5,92 2,44 0.066 — 1,960
3. 174 5,80 2,39 0.056 ~ 1,966
valor medio . .. 243 0.065 —1.946
TABLA LXXXIV TABLA LXXXV
Cet+? 1,10—° Cone Cet® 1,5.10°
iy 21 mm - i, 30 mm
AY i log 1/(1,-1) v i log 1/(14-1)
- 1,78 5 —0,5058 -1,76 ] - 0,6021
-18 8 -0,2111 —1,78 11 - 0,2381
-1,82 12 0.1239 -1,80 16 0.0569
-1,84 15 0.3979 —-1,32 21 0.3674
- 1,86 18 0.7782 - 1,84 25 0.6990
TABLA LXXXVI TABLA LXXXVII
Cone. Cet® 2,103 Cone. Cet® 2,5.10°
iy 41 mm i, 54 mm )

v i og /(i -1) v i log 1/ {i4 - 1)
~1,76 8 —-0,6162 -1,76 8 —0,7620
~1,78 14 —0,2857 —-1,78 15 —-0,4157
—-1,8 20 —0,0223 - 1,7 21 —0,1965
—1,82 25 0.1931 —1,82 27 0.0000
—1,84 31 0.4914 — 1,84 34 6.2303
—1,86 36 .7160 40 0.4502
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TABLA LXXXVIII

Vicente Almagro Huertas

TABLA LXXXIX.

Cone, Ce+“ 3.10—2 Cone, Cat? 2,56. 107
iy 65 mm
Y i ].Og 1/ (ld - 1) hi log hy Heor log Heor
1,76 9 —0,7959 47 1.6721 182,8 2.2625
- 1,78 14 —0,5622 53 1.7243 243.0 2 3856
- 1,80 19 - 0,3840 o7 1.7559 283,1 2.4518 )
—1,82 26 -~0,1805 - 62 1.7924 323.1 2.5090
- 1,84 34 0.0374
— 1,86 42 0.2601
—1,88 . b2 0.6021
TABLA XC
Cone. Ce*? 3.10°
hy lﬂg hy Heor log Heor
56 1.7482 182,8 2.2625
64 1.8062 243,0 2.3856
68 1.8325 283,1 © 24518
73 1.8633 323.1 2 5090

TABLA XCI

Disolucién fondo CITi 0,1 M - Alechol 50 % - gelatina 0,01 9

De los polarogramas de la fig. 34 (n.° 5 y el de la figura 37)

1
(ﬂ)E — 1 = 0,017 Coeficiente de temperatura 1,7 % por °C
63
pendients
Cone, Ca+3. pA igfc 1 log ijia=i/E Eif2
L G 6 2,48 0.064 —1812 v
1,5. 8,88 5 A5 2 44 0.068 — 1798
2. 11,7 5,85 2,42 0.078 —1,804
2.5. 148 5.92 2,44 0.090 — 1,818
- 18.0 6 2,48 0.094 —1.834
valor medio . 2,45 (078 - 1.813

310~ a temperatura de 40°C
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DISOLUCION FONDO CILi 0,1 M - Alcohol 80 9,
gelatina 0,01 9%

LanTaANO

Se hace un ligero estudio con esta disolucién fondo en la que se ob-
tiene un coeficiente de temperatura de 1,1 % por °C y una pendiente
para la gréfica logh; /log H, de 0,5, todo lo cual nos demuestra que el
proceso esta regldo por la dlfusmn

Las ondas estan perfectamente definidas Y se prestan muy bien para
una determinacién de La en esta disolucidon fondo, si bien, no aportan’
nada nuevo para la misma disolucién fondo sin gelatina.

TABLA XCII

Disolucién fondo Lat?® en ClLi 0,1 M - Aleohol 80 9 - gelatina 0,01 9

hi IOg hi Hcor 10g‘ Hcar

b3 1.7243 1828 2.2625
59 1.7709 243.8 2.3856
65 1.8129 283,1 2.4518
68 1.8325 323,1 2.5092




Estudio oscilopolarogrifico de tierras raras C-319

MICROCULOMBIMETRIA

Se ha utilizado la téenica microculombimétrica de GILBERT y RiDEAL

de MEerTes y colaboradores, consistente como hemos visto en utilizar

para la medida de n, nimero de electrones, el descenso de la corriente

de difusién de una sub;;tancia que se reduce a un determinado pdtencial

en una microcélula. Se utiliza la férmula (15) que es la forma mas pric-
tica para su utilizacién inmediara tal como fué¢ deducida por MEITES.

Para mayor seguridad en los resultados se realiza el cilculo en tres
problemas distintos. El estudio del cerio lo comprende los polarogramas
de las figs. 79, 80 y 81 y la tabla XCIIL

El Lantano desde los po]amgumas de las figs. 82, 83, 84 y 88, v la
tabla XCIV. ‘

Puede observarse en los polarogramas que se presentan del cerio y el
lantano, que aparece con anterioridad el H*, lo cual puede hacer pensar
que tiene alguna influencia sobre la reduccién del elemento que nos in-
teresa.

Tal suposicién no es cierta desde el punto en que la corriente polaro-
grafica viene dada por

i = nFVA (dC/dy) (16)

y la reduccién de otra substancia no afecta a ninguno de estos factores.

No obstante DELaHAY no estd tan seguro de esta afirmacidn, aunque
la admite siempre que estudia este problema (45).

Para realizar una comprobacién experimental se ha elegido la reduc-
cién simultdnea del Cd** y Znt®,

El estudio microculombimétrico del Zn*? viene dado a través de los
polarogramas dec la fig. 86 y tabla’ XCVIL. El correspondiente al de la
descarga simultdnea del Zn** y Cd** viene dado por los polarogramas de
las figuras 87 y las tablas XCVII y XCVIIL Los valores de n para el Zn
en este Gltimo medio no deja lugar a dudas sobre la posibilidad de su
célculo en las circunstancias a que se le ha sometdo.

También nos ha interesado la cinética del H* en el medio en que se
hace este estudio, reduccién del Lat® en disolventes alcohdélicos al 80 A,

ara lo cual se ha investigado la reduccién del H* en CILi 0,1 M en al-
cohol 80 9, comprobando a través de los polarogramas de la fig. 85, la
fig. 84 y la tabla XCV, que el nimero de electrones coincide aproxlma-
damente con ¢l que le corresponde.
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De las observaciones que se desprenden de los polarogramas en que
se ha hecho el estudio del La™ o Ce*’, vemos que ha disminuido mucho
la altura de onda con respecto a la que presenta ¢l H* cuando esti solo,
habiendo puesto en la célula la misma cantidad de éste. Segiin la discu-
sidén que sigue al final, el H* se consume en una reaccién en la que que-
da libre el La**, calculdndose a partir de estos datos (fig. 89) que la con-
centracién de H* baja de 2.10— M a 0,21.10~ M, inmediatamente
después de preparada la disolucién.

TABLA XCIII
Cet" en CILi 0,1 M- Alechol 80 %

1.% Polar. Tiempo
Probl. pa 2,° Polar. (interv) Vol (ce) cone, Pot, n
1 8,03 7,84 1740 1 2,10 —2.0 2,99
2 18,05 16,6 1500 0,5 2. -2.0 3.24
3 16,6 15,0 900 0,5 2. —-2.0 392

" TABLA XCIV
La*+* en ClTi 0,1 M - Alcohol 80 9,

1.” Polar, Tiempo
Probl. 2A 2° Polar. (interv.) Vol (ce} cone Pot, n
1 13,7 124 1980 0,5 2.10— -20 1,76
2 13,4 12,7 1200 0,5 2, =20 3.04
3 14,3 13,7 900 0,5 2, -20 3,13
3 tercer Polarog. 13,18 p A

TABLA XCV TABLA XCVI
Estudio del H+ Pot. - 18 v Znt? 1,10 Vol 0,5 ce Pot. —-1,5 v
Polarg. A interv, n Polarg, wA interv. n
’ seg. ) ' ‘seg.
1 13,5 1 6,23 .
2 13,1 1.1172 0.95 2 5,94 1200
3 11,76 1.0704 3 55 » 1.97
4 10,39 1.0166 0.8 4 5,07 » 1,85
5 9,01 0.0619 0,72 :
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TABLA XCVII TABLA XCVIII
Znt? 1,10~ V=04 ce Pot. -15v Cd+? b.10~% V=04 cc Pot. —15v
Polarg. LA interv. n Polarg. pA interv. n
seg. seg.

1 6,95 1 6,52

2 6,23 1200 2 5,94

3 5,65 1320 239 3 521 1440 1.81

4 5,07 1320 2,09 4 4,49 :

5 4,34 1320 5 3,91 1440 1,72
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F@‘ g0,

Fig. o

,r,.',. a4,

Figura 79

Polarogramas Ce, problema 1, 1) 300 seg.
despuds de preparada, 8 1/700. 2) 1740
seg. despuds de 1) Tiempo goleo 3 seg.

Figure 80

Polurogramas Ce, problema 23 § 1/1000;
Tiempo de goleco 2,28 scg.

Figure 81
Polarogramus Ce, problema 3; S 1/1000;
Tiempo de¢ goleo 2,7 seg.
Figura §2
Pelarogramas La, problema 1; § 1/1000;
liempo de goleo 2,6 scg.
Figura 83

Polarogramas La, problema 2; § 1/1000;
tiempo de goleo 2,5 seg,
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Figura 84 Figura 88
Polarograiwas Ls, problema 3; 8 1/1000; log de lu altura de onda (en A} frente al
lietnpo de goteo 2,6 seg. tiempo dc electrolisis, Ea.
Figura 85 Figura 89
Polarogramas H; $ 1/700; liempe de goleo Relacidn entre altura de onda de H con el
3.8 seg. tiempo de electrolisis a polencial cons-

tante.
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Fig. 87
Figura 86 Figura 87
Poluiogramas Zn: § 1/500; liempo de goleo Cd y Zn: § 1/500; tiempo de goleo 4,1 scy,
3.9 seg. en -1,5 v,
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ESTUDIC CON CORRIENTE ALTERNA
Registro I = f(E)

Se ha realizado el estudio del La en disclucién fondo CILi 0,1 M - ge-
latina 0,01 9, (grafica 46 y tabla CI), encontrindose que las curvas de
campana clasicas se han deformado impidiendo por consiguiente el estu-
dio de [a reversibilidad y potenciales de onda.media.

Como el objeto principal del trabajo es realizar el estudic en medio
mezclas alcohdlicas del 50 y 80 9, y no se tenfan referencias del compor-
tamiento de los elementos en este medio bajo los efectos de este trata-
miento, se ha redlizado el estudio del Cd en dichas condiciones.

Se ve a través de.las figs. 90 y 91 y tablas XCIX y C que las alturas de
las curvas de campana desciende conforme aumenta la concentracién de
alcohol y el pico se ve sustituido por una zona de maxima corriente que
se hace mds extensa conforme aumenta también la concentracién de al-
cohol. Este hecho impide la localizacién exacta del potencial de onda
media por este método, aunque puede utilizarse para este fin el punto de
unién de las dos curvas correspondientes a la supresion de los semiciclos.

También puede observarse para este caso del Cd una ligera irreversi-
bilidad mayor que cuando se reduce en agua como disolvente.

.El La presenta un ligero mdaximo, o como queda dicho, un intervalo
de - maxima corriente mal ' définido, entre los puntos c_or-respondientes
a una zona de gran corriente residual. Tanto en disolvente al 50 por 9%
como 80 9% las ondas formadas al cortar los semiciclos no aportan nada
positivo, si-acaso confirman la.irreversibilidad del proceso por la desigual-
dad de la altura méaxima de dichas curvas.

En el Ce se perfila mejor la zona de mdxima corriente, observdndose
también la desigualdad de las alturas de las ondas haciendo pasar (nica-
mente un semiciclo. En disolvente con 80 9, de alcoho] se.observa mejor
este hecho.

Se ha utilizado en todos los casos como 4nodd pozo de mercurio.
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TABLA XCIX TABLA C
Cd 3.10° en CIK 0,1-Alechol 50 % Cd 3.10—" en CILi 0,1 M-Alcohol 809
Barrido 40 mv. Escala 0,03. Tiempo Barrido 40 mv Escala 0.01
de goteo 4,5 seg.
Altura de Hg 26 em. T 25 °C Tiempo de goteo 3,4 seg. T 25°C
v I I I vV I I I
0,35 14 —_ — 0,35 48 - 38 21
0,4 14 8 7 0,4 44 31 23
0,45 18 7 - 13 0,45 45 26 30
0,6 24 7 19 0,5 51 23 40
0,55 31 9 24 0,656 61 24 46
0.8 40 13 27 0,6 72 30 47
0,65 47 21 . 20 - 065 76 41 47
0,7 47,5 26 12 0,7 77 48 44
0,75 35 — 8 0,75 .14 . 50 40
0,8 24 23 . 6 0,8 72 50 27
0,85 17 15 — 0,85 - 59 47 23
0,9 13 11 — 0,9 49 40 22
‘ 0,95 46 31 —
TABLA CI - TABLA CII
Le 3.10~* enCILi 0,1 M-g.. 0,01% La 3.10~% en CILi (,l-alcchel 50 %
Barrido 40 mv Escala 0,03 Barrido 40 mv
Tiempo goteo 2 seg. pH 4,28 T 25 °C Tiempo de goteo 2,1 seg T 25°C
v I I I v I I I
1,65 23 - 14 13 1,65 40 33 30
1,7 23 14 14 1,7 42 33 27
1,75 29 14 17 1,76 48 34 29
1,8 42 14 25 1,8 48 33 31
1,85 47 14 31 185 48 31 32
1,9 50 15 38 1,9 48 33 33
1,93 52 15 42 1,93 48 34 33
1,95 52 16 45 1,95 47 35 - 34
1,98 53 20 48 1,98 47 37 35
2,01 55 25 50 2,01 47 37 37
2,05 60 29 55 2,10 52 39 43
2,10 65 32 62 ’
2,15 — 37 —

2,20 — 41 —_
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TABLA CIII

La 3.10% en ClLi 0,1-Alcchol 80 %

TABLA CIV

C-3217

Ce 3.107° en CILi 0,1-Alechol 50 %

Baride 40 mv  Escala 0.03 Barrido 40 mv T 25°C
Tiempo goteo 2,1 seg T 27°C Tiempo de goteo 2,1 seg.  Tse, 0,01 °
v 1 1 1 v 1 I I

1,6 35 23 20 1,65 43 30,5 26
1,65 35 23 19 1,7 . 43 30,5 23
1,7 37 23 21 1,75 40 31 26
1,75 39 23 24 18 39 31 30
1,8 41 24 26 1,85 39 28 31
1,85 41 24 27 1,9 39 25 31,5
1,9 40 26 28 1,93 39 25 32
1,93 39 26 28 1,95 40 26 32
1,95 39 26 28 1,98 40 26,5 32
1,98 38 27 28 2,01 41 27 33
2,01 38 28 27 2,05 43 27,5 35
2,05 38 27 27 2,1 48 28 38
2,1 39 27 29 2,15 53 29 42
1,15 42 27 31 2,2 32

TABLA CV

Ce 3.10— en CiLi 0,1 M-Alcoh. 80%
Barrido 40 mv
Tiempo de goteo 2,2 seg. Escala 0,01

T 27°C

v I I I
1,6 28 18 17
1,65 29 19 16
1,7 31 19,5 19
1,75 32 20 21
1,8 32,5 24 23
1,85 32,5 245 23
1,9 32 25 23
1,93 31,5 245 23
1,95 31 24 22,5
1,98 30 24 22,5
201 30 235 21,5
2,05 29 23 23
2,1 31 — 25
2,15 33 — 27
2,2 34 26 33

2,3
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Figura 90
Cd en CIK 0,1 M-Aleohiol 50 %
conc. 3. 10—3
Figura 91

. Cd en CILi 0,1 M-Alecoliol 50 %
conc. 3.,10—* M :

Figura 22
La en CILi 0,1 M-gelalina 0,01 %
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Figiira 93
La en CILI 0.1 M-Aleahal 30 %

Figura 94
La en CILi 0,1 M-Aleohol 80 %

Figura 95

Ce en CILi 0,1 M-Alcohol 30 %
cone, 3,102

Figura 96
Ce 3.10—2 M en ClLi 0,1 M-Alcohol 80 % -
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OSCILOPOLAROGRAFIA

CapMIoO

Con el fin de tener datos comparativos en nuestro estudio en medio
alcohdlico al 50 9 y 80 9, hemos realizado éste del Cd en dichas condi-
clones,

En el registro con base de tiempoe senoidal, figs. 97, 98 y 99, se obser-
va que las figuras a potenciales siméuricos del de onda media son casi
simétricas, aunque invertidas. Por otra parte, a las mismas condiciones
del aparato de registro y de! circuito que se hizo el estudic en me-
dio acuoso, la figura correspondiente a la del potencial de onda media es
menos perfecta, impidiendo con ello la posibilidad de una determinacién
tdpida y segura de E,, . Se observa que esta dificultad aumenta al aumen-
tar la proporcién de alcohol.

Las figuras en que se ha suprimido une de los semiciclos muestran
mds claramente que el proceso es poco reversible.

En el registro con base de tiempos lineal se observan estos M1smos
hechos aun con mayor claridad.

En la fig. 103 se observa la curva intensidad de corrlente-tlempo que
es la caracteristica de un proceso regido por difusién.

Las condiciones a que se ha realizade el experimento son:

Tiempo de goteo 3,4 seg.
Barrido de alierna 40 mv
Temperatura 25 °C

Velocidad de paso
de la pelicula 1,02 com/seg.
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Cer10

Presenta a simple vista una deformacién en la parte inferior de la fi-
gura mds grande que la superior, con una falta de simetria en tode mo-
mento y con imposibilidad de hallar con esta técnica el potencial de onda
media (fig. 104)

Es necesario observar el hecho de que a los potenciales en que se kan
obtenido las ﬁgums existe una gran corriente residual, y que la disolucién
fondo experimenta los fendmenos correspondientes inmediatamente.

En las figuras en que se ha cortado uno de los semiciclos observamos
exactamente lo mismo, aunque se nos puede indicar, por la manifestacion
de la desigualdad de. los procesos anddico y (_atodlco la 1rleve151b111dad
del proceso.

Este dltimo fendmeno. apuntado queda mds de manifiesto en los re-
g1§uos con base de tiempos lineal.

En las figuras 110 y 111 indican las variaciones de la corriente con el
tlLﬂlpO al potencial ‘en que se mide la corricnte de difusién (-2,01 v) y
0,1 v después. Se pucde ver que-la reduccién del Ce*® ocurre segin es
ploplo de un proceso ugldo por difustén. Posteriormente aparece un fe-
nomeno ‘de adsorcién o pmlb]gmum agltduon del medio como es carac-
teristico durante la formacién de maximos polamgmﬁcos.

Tiempo de goteo 2,2 seg,
Barrido de alterna 40 mv
Temperatura 25 °C

Velocidad de paso . .
de la pelicula 1,02 cm/seg.

Lantano

Presenta siemprc‘ un comportamiento andlogo al observado para el
Ce. Con base de t1cmpos senoidal no podemos precisar el potencml de
onda media, y unicamente por la forma de las figuras, en la que se ha
cortado uno de los semiciclos, nos puede indicar que el proceso ocurre
de un modo irreversible. : , _ _

Los registros con base de tiempbs lineal nos confirman en esta aseve-
racion,

Seglin la grafica intensidad de corrientetiempo (fig. 112) vemos que
se trata de un proceso regido por difusién la reduccién del La*® a La®.
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Figura 97

Con harrido cowmplete. a -0,5, ~0,66 y -08 v respectivamenta.

Figura 98

Con semionda superior, a -0,5, -082 y -0,8 v respeclivamenle,

Figura 99

Con semionda inferior. a -0,5, -0,66 y -08 v respeclivamente.
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Figure 100 Barrido eon onda completan o -0,63 v.

Figura 101 Barrido con semionda superior a -0,65 v,

Figure 102 Naurrido eon semionda inferior a -0,66 v.

Figura 163
Curva inlensidod de corrignie
tiempo ‘2 -1,01 .
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Figura 104

Con onda de C.A_-complela o -1,8, -1,05 y -2,1 v tespectivamente,

o ' Ivl‘igura 105

Con  semionda superior a -18 ~1,95 ¥y =21 v respectivamenle.

Figura 108

Con semionda inferior a -18, -1,95 y -2,1 v-respeciivamaente, -
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Figura 107 Con onda complels o - 1LU5 v,

Figura 108 Con semionda superior a4 -~ 1,95 v.

Figura 109 Con semionda inferior 5 -1,85 v,
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Figura 110

Lutensidad de corrienle-tiempn a4 -2.01 v.

Figura 111

tntensidad de corriente-tiompn o =21 v,

Figura 112

Iutensidad de corrienle-tiempo a -2,05 v
t = 2,1 seg. Vr = 40 m¥
Paso pelicula 1,02 cm/fseg. T = 27°C.
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DISCUSION

Hemos visto en los resultados que antcceden, que en todas las disolu-
ctones fondo empleadas y con todos los disolventes, aparece una sola onda
de reduccion para el La*® y el Ce™ en el electrodo de gotas. También se
puede observar quc cn todos los casos esta reduccién ocurre de un modo
lrrevcrmble ‘

" KovtHorr y LiNcanE ya habfan sugerido esta posibilidad, aseguran-
do que sblo para el Sm, Eu ¢ Yb, cuyo estado M** es perfectamente co-
nocildo, puede admitirse la reduccién desde el estado M* en dos etapas.
Sin embargo estos resultados estdn en clara coniradiccién con los obteni-
dos por PurusHo1TaN y RaAGHAvARAO que encontraron dos ondas, pero
nosotros llamamos la atencién en el hecho de que estos autores apevaron
su teoriz en que de la grafica log i/(iq-1)/E para la primera onda
s¢ obtenia una pendxente que coincidia con la tedrica para un electron,
cuando se sabe que para un proceso irreversible dicha pendiente suele
ser a veces coincidente con la tedrica para dos y para un electron. Al
mismo tiempo la corriente de difusién medida experimentalmente por
Ins referidos autores, no coincidfa con la calculada igualmente por ellos
a partir dé la ecuacién de ILkovic dando por conocido el niimero de elec-
trones igual a uno.

Al encontrar nosotros que en ClLi-0,1 M- gelatina 0,01 % nos apare-
cia una sola onda, contrariamente a lo encontrado por los Gltimos autores,
- hemos procurado: 1.° comprobar por otro procedimiento distinto de las
curvas de Tomes la irreversibilidad del proceso, lo cual se ha wratado de
conseguir con las técnicas con corriente alterna, sin un resultado claro
debido a dificultades de la misma técnica, pero que nos permite confir-
mar la irreversibilidad aunque sea de un modo aproximado; 2.°) Calcu-
lar el nlimero de electrones utilizando la ecuacién de ILkovick 3.°} com-
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probar si existe algin fenémeno catalitico o de adsorcidn como sugiere
PurustoTran y RacHavarao para explicar las anomalias que encuentran
especialmente en su segunda onda; 4.°) comprobar los resultados obte-
nidos por nosotros y los de estos autores.

Purusnorran y Racuavarao utilizan un sistema en el que el valor de
m*? 7% es 1,483 y ¢l tempo de goteo es 2,5 segundos al potencial en que
deben medir la corriente de difusién (— 1,9 v), la cual tiene para la prime-
ra onda un valor de 8,84 pA a concentracién de 1,8. 10— M,

Aplicando la ccuacion de [Lkovic podemos calcular n

conge, ILA 1
1.8.10* 8,84 _ 2,19
3 14,04 2,08

y

' Eitds valores son pxwistbks desde el momento que, como sabemm
cmplccuon esta ecuacién para conocer 1y de la primera onda dando pcu
_cunuudu n igual a 1 y encontraron un valor doble al expeumcn[al

Utilizando nosotros el cocficiente de difusidn dado por los rcfcudm
autores para cl La 6,209. 107", y con nuestros datos expeumentales en-
contramos para el La en ClLi 0,1 M- gelatina 0,01 /) '

cone. ‘ nd n
1. 10—3 ]0,7 . 3,52 IR . Lot
1,6 17,1 3,53 ' :

1,4 . 24,0 . 3‘,29 g ‘ T

En el caso de la disolucién fondo BlN(CIT) 0,1 M- gelatina 0,01-%,
encontramos, UtllerlﬂdO también ¢l mismo valor del couﬁcmntc dc difu-
sidn - . sy

conc, opd : n
1,210 10,1 284 ., - e
2,2 19,3 279 . "

s

Dc aqui se deduce que los datos obtenidos po1 PURUSHOl TAN - y Ra-
GHAVARAO no difieren mucho de los nuestros, aunque si- en la interpreta-
cién. Las diferencias existentes, as{ como la separacidn- tedrica-de. nues-
tros datos, pueden explicarse como errores en la medida .de. la cortiehte
de difusién en todos los casos no muy bien defimda. = .. - Tof

. Hemos obtenido también las curvas intensidad de -éorriente-tiémpo,
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las cuales nos detectan ficilmente la existencia de fenémenos cataliticos
o de adsorcién, no encontrando tales en la reduccién del La*® en el elec-
trodo de gotas con disolucién fondo CILi 0,1 M o BrN(CH,), 0,1 M en
presencia de gelatina al potencial en que se mide la corriente de difusidn.

Por otra parte, el hecho de que otros investigadores {46) hayan utili-
zado el alcohol, o mezclas alcohol-agua, para la obtencién de las tierras
raras por reduccién con citodo de Hg, y que estos disolventes se hayan
utilizado en polarografia con elementos, como los alcalinos y alcalino-té-
rreos (47), de muy parecidas propiedades a los que tenemos en estudio,
nos sugirié la posibilidad de utilizarlo nosotros también con este fin.

Los polarogramas de estos elementos en CILi 0,1 M en 50 y 80 % de
alcohol son efectivamente buenos y ha podide comprobarse, como estaba
previsto por los efectos del -disolvente estudiados por Bruss y T. pE
VriEs, el desplazalmcmo del E,, del La y Ce hacfa valores mdis positi-
vos, al mismo tiempo que sc separaba del potencial de salida del Li (ién
monovalente no afectado) a causa probablemente de la distinta estabili-
dad de los estados de comp]e]acmn o solvataaén que se han formado.
También se ha visto que es necesaria una determinada concentracion de
H*, 1.10~" en mezela alcohdlica del 509, y 2.10~ M en 80 %, para
que estos polarogramas correspondan cxactamente al proceso de reduc-
cién del La** o del Cet”, lo cual debe explicarse como debido a un esta-
do de equilibrio en ¢l que el La*" o Ce*" se encuentran poco disociados,
o que por efecto del tamaio de las moléculas y la viscosidad del disol-
vente hacen disminuir la velocidad de difusién y por consiguiente el va-
lor de la corriente de difusion.

El hecho de que tal anomalia-sca correglda por la plesenma de un ex-
ceso de H* hace pensar mads bien en la primera suposicién, es decir, que
¢l H+" interviene en una reaccién que deja en libertad el Laa*? o Ce**. Esta
suposicién viene apoyada por el hecho de que la concentracién de Ht baja
instantdncamente de 2.10~ a 0,12. 10— M, como se ha visto por el
cdlculo.

Es necesario también para la obtencién de los po]alogramda la expul-
sién total del O., pues la reduccién de éste propmcmna OH- que altera
chormemente los resultados.

Una vez encontradas las condiciones experimentales adecuadas para
la reproducibilidad de esta onda de La*® y Ce*®, estudiamos la natura-
leza de la misma y a! proceso que corresponden Las caracteristicas de
nuestro sistema son las adccuadas scgun s¢ demuestra en el estudio pre-
vio realizado (el tiempo de goteo es Slempl‘(‘ aprommadamente 2 segun-
dos y los valores de t'¢/m'" se mantienen por encima de 0,6), y el estu-
dio de la influencia de la altura de Hg con la altura de la onda asi como
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su'coeficiente de temperatura- nos indicanrque tal onda esti controlada -

enteramente por difusién. El estudio de las curvas intensidad de corrien-

te—tlempo nos afirman ademads que no CXISIC simultdneamente un: PIOCESO N

cinético o-de adsorcién.-

Se ha comprobado por las curvas de Tomes asi como por registros
Obcllopoldmglaﬁcos y con corr iente -alterna, suprimiendo los semiciclos
de alterna segin-la técnica que sc describe, que el proceso es irreversible,
lo ‘que- expllca que no sea posible utilizar el criterio de la pendiente de
Iog 1/(ia-1) frente a E para conocer el nimero de electrones que se trans-
fieren en la reaccién..

. Como criterio mds exacto, 'y con el fin de asegurarnos a que proceso
corresponde la onda encontrada, hemos rcalizado un estudio de microcu-

lombimetria segiin la técnica de GILBERT y RinEAL para conocer el nine=-

ro'de clectrones que intervienen en la reaccién en el electrodo de gotas.:

Debido al potencial a que es preciso realizar el experimento de micro-
culombimetrfa. se descarga también y al mismo tiempo el H*.

Con objeto-de observar la influencia que puedan tener entre si al des-
cargarse simultdineamente dos iones, hemos estudiado la reduccidén’a po-
tencial controlado del. H*, Zn** y la reduccion simultdnea de Cd v Zn,
comprobandose que la reduccién de un elemento se lleva a cabo con in-

dependcncia de la existencia de otro. Esta afirmacién es previsible tam::

bién por suposiciones tedricas.

El estudio con-corriente alterna del Cd en medio alcohélico S0 ‘3'/0
80-% se bha realizado .con fines compalatlvos y de COl]lPlOdelOI), resul—
tando como podia preveerse una disminucién de los mdximos en las
curvas de campana y un aumento de la irreversibilidad.
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CONCLUSIONES

1) ' Se ha estidiado la reduccién del La*™ en el electrodo de gotas de
merciirio con disoluciones " fondo CILi 0,1 .M, * BrN(CH) 0.1 M,
CIK 0,1 M - 50 9, alcohol etflico, Br.Ca 0,} M =50 9 alcohol, CILi 0,1 M
500} <'alcohol, Cl.Mg 0,1 M - alcohol 509, y CILi 0,1 M-80% - alcohol.

2} Se ha estudiado igualmente la reduccién del Ce** en CIK 0,1 M
en 50 9, alcohol -etilico, Br.Ca 0,1 M- alcohol 50 9%, Cl.Mg 0,1 M- alco—
hol 50°%, CILi 0,1 M -alcohol 50 9 y ClLi 0,1 M -alcohol 80 9%.

3)*Se ha realizado un estudio de la onda polarogrifica para cada uno
de estos' elementos y con cada una de las disoluciones fondo empleadas,
comprobando '

d) La onda del La en CILi 0,1’ M - gelatina 0,01 9, presenta una li-
gerd disminucidn de 1g/c v un valor de n al aplicar la ecuacién de Irko-
vic, que hace pensar en la posibilidad de una descarga simultdnea de la
disolucion fondo- que. impide ademaq una medida perfecta de la cotrien-
-te de difusién.

~b) Las ondas obtenidas con disoluciones fondo en las que se emplea
alcohol- etilico, excepto para el caso del CLLMg, son procesos regidos por
-difusién.
¢) La reduccién de estos elementos en cualquiera de las disoluciones
.fondo ocurre de.un modo irreversible.

'4) -Se estudia la reduccién a potencial controlado de H,.Zn v la si-

sauttdnea del Cd y Zn, comprobandose experimentalmente la validez-de
.+ esta técnica para €l cilcule del' nimero de. electrones en todos los casos.
. “15)  Se realiza un estudio-microculombimétricoren el que se demues-
-..':nalque el.nimero de electrones que intervienen en la reduccién del Lat?

* v.Cet? es.de tres.
6) El La*® y ¢l Ce*® se reducen en el electrodo de.gotas:desmercurio,
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en las condiciones establecidas en el presente trabajo, con la formacién de
una sola onda polarogréﬁca que corresponde a la ecuacién

M+ + 3¢ — M(Hg)

7) Las constantes establecidas para estas ondas son las siguientes:

Pandiente
Para el La Disol, fondo 1 Ey2(E.C.8) log if(ia —i)fE
ClLi 0,1 M 5,23 -1,902 v 0,076
BrN(CH,), 0,1 4,19 -1,929 0,050
CILi 0,1-Ale. 50% 2,46 - 1,885 0,090
s ClLi 0,1 » 809 273 - 1,827 0,058
CIK 0,1- » 509 2,67 - 1,920 0,058
Br,Ca0,1 » 509% 2 54 ~ 1,883 0,072
Cl,Mgo0,1 » 509% ... ~ 1,926 0,064
ClILi 0,1-50 % alcoh.-
: gelatina 0,019 243 — 1,946 0,064
Para el Ce
Clla 0,1-50 9% =a. 2,61 — 1,849 0,066
ClLa 0,1-Ale. 80 9%, - 238 —-1,797
CIK 0,1- » 50% 2,36 — 1,898 0,057
Br,Ca o 50 9% 2,65 — 1,883 0,068
Cl,Mg- v 50 % — 1,907 0,085
Clli - 50 9% alcoh.- :
gelatina 0,01 9% 2,45 —1,813 0,078

8) Se realiza un estudio con corriente alterna del Cd en CIK 0,1 M
en presencia de alcohol en 50 %, v 80 9%, comprobando que se hace me-
nor la altura de la onda de campana al aumentar la concentracién de al-
cohol y que se hace mas dificil de localizar el potencial de onda media
var el potencial de pico, pues queda éste sustituido mds bien por una zona
de méxima corriente.

Con las figuras cerradas en el oscilégrafo segin el registro con base de
tiempos senoidal se aprecia el mismo efecto de dificultad en la localiza-
cién del E,,, aprecidndose en todos los casos una ligera irreversibiildad
-que también se comprueba al hacer el registro con base de tiempos lineal,

9) Se realiza un estudio con corriente alterna del La y Ce con disolu-
cién fondo en presencia de alcohol, comprobando la irreversibilidad del
proceso y al mismo tiempo la poca eficacia de esta técnica en las condi-
clones utilizadas. '
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10) Se ha realizado un estudio oscilopolarogrdfico con base de tiem-
pos senoidal advirtiendo igualmente poca eficacia en la determinacién de
E,, y reversibilidades a las condiciones utilizadas.

11) El registro oscilopolarogrifico con base de tiempos lineal permi-
te demostrar perfectamente la irreversibilidad del proceso.

12) Se ha realizado también un estudio de la grifica intensidad de
corriente-tiempo con el Cd, y conel La y Ce en disoluciones fondo
ClLi 0,1 M -alecohol 50 % y 80 9%, comprobando en todos los casos la
ausencia de procesos de adsorcién o cinéticos que afecten a los mismos,

»
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SECCION BIBLIOGRAFICA

William H. Butx y Henry ). Noebels.—INSTRUMENTAL METHODS
FOR THE AMNALYSIS OF FOOD ADDITIVES.—Interscience Fublishers,
Nueva York y Londres, 1961. 288 paginas.

La presente publicacion recoge fundamenialmente una serie de comunica
riones qus fueron presentadas en un Symposiuvm sobre Métodos instrumentales
para el Andlisis de Aditives en Alimentos mantenido entre el 24 vy el 26 de
marzo de 1960 en el Centro de Perfeccionamiento de la Universidad estatal de
Michigan. El Symposium fué patrocinado por dicha Universidad, por The Na-
tional Canners Association, por The American Meat Institute Foundation y por
The Packing Institute,

La importancia del Symposium y por tanto la de esta publicacién en que
quedan recogidas sus actividades queds fuera de dude méxime si se tienen en
cuenta las directrices actuales de la legislacidn en Estados Unidos y otros mu-
chos paifses en relacidn con aditivos, legislacién cada vezr més estrecha pero a la
vez mas explicita ya que en la mayoria de los casos se requiere una declaracion
de tales aditivos ¥ muchas veces una peticidén previa de su autorizacién que ha
de ir acompanada de una justificacién de su empleo, una demostracién de ino-
cuidad con pruebas fehacientes de cardcter farmacoloégico y con el estableci-
miento de métodos claros de identificacidn y de valoracién que puedan hacer
inequivoca la demostracién de su presencia o la comprobacidén de las cifras
declaradas, Esto 2 su vez supone el poder descubrir en dualquier caso una adi-
cién fraudulente en cantided o calidad en los casos de encubrimiento i
Symposium ha sido una magnifica ocasién para cambios de impresiones entre
cientificos y tecnicos de los mas diversos origenes, que en plan académico o en
plan eminentemente prdctico han estado ocupados o interesados en la detec
cidn o en el desarrollo-de métodos de identificacién o valoracion de los mas va-
riados aditivos. Por otro lado el Symposium fué ocasion para hacer exhibicién
de instrumentos atin poco extendidos y en los que pudieron hacer alguna pric-
tica valiosa los asistentes interesados, sobre todo los téenicos de algunas indus-
trias en las que todavia no han podido disponer de tales aparatos va que mu-
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chas veces escapan a la cuantia de las inversiones normalgs destinadas a los la-
beratorios de control de fibrica.

En definitiva el Symposium constituyé una magnifica ocasién de intercam-
bio de ideas y una prueba de la proteccidn que se de. en los paises adelantados
& estas manifestaciones por parte de las diversas instituciones estatales v pro-
feslionales.

La distribucidn de materias en el texto se ha hecho en cuatro grupos o par-
tes, las tres primeras de las cuales estdn integradas por comunicaciénes presen-
tadas en la reunién en tanto la parte cuarta es una adicién de los editores en
la que se recogen unvs cuantos puntos de interés que denominan Procedirien-
tos anoliticos intentando recoger lo que ellos llaman cuestiones prdcticas. Son
19 capitulos, desarrollados cada uno por distintos autores aislados o en cola-
boraeion, interviniendo en total 26 especialistas.

El Capitulo I es una comunicacion de MaHONEY sobre las normas para soli-
citar la autorizacién de cualquier aditivo en los Estados Unidos. En el 11 se
ocupa GORDON del modo de operar de acuerdo con las recientes enmiendas he-
chas en el mismo pais a las leyes sobre aditivos destancando cundl es el concep-
to de aditivo y cudles las exclusiones para esta calificacién, desmenuzando ade-
cuadamente la definicién; curiosa es la forma de plantear si un producto que
se intenta introducir debe considerarse 0 no como un aditivo y si en conse-
cuencia entra dentro de le enmienda, valiéndose para ello de 5 cuestionarios
dicotémicos en los gue establece el nimero de contestaciones afirmativas o ne-
gativas requeridas. Igualmente se ocupa GorRDOX con detalle de las etapas ne-
cesarias para conseguir una autorizacién, sobre todo de cdmo debe emprenderse
ung adecuada investigacién por la empresa solicitante o por vn grupo investi-
gador de prestigio, siempre en contacte con The Food and Drug Administra-
tion ya que, en definitiva, este organismo puede incluso establecer restricciones
en =i uso o difusidn. En este.capitulo se da incluso el modelo de los documen-
tos a tramitar, fallos posibles de la Administracién, recursos contra estas deci-
stones, etc., eto. También se recoge en este Capitulo la movida discusion a que
las dos comunicaciones dieron lugar, Fl Capitulo IIT estd dedicado a dos ecolo-
quios mantenidos, sobre las enmiendas a la Ley de Aditivos, por dos comisio-
nes, una presidida por PFLUG y otra por GREENLEAT en la que se suscitaron
interesantes cuestiones.

En Ia parte IT o segundo grupo de capitulos se retnen los relativos a mues-
treo y limpieza segiin el criterio de los editores. El primero de este grupo, el
Capitulo IV esta redactado por GUNTHER aunque fué presentado por Briws y
se refiere & la valoracién analitica de residucs de aditivos especificos en alimen-
, tog. Comienza haciendo unas consideraciones sobre los aditivos procedentes de
las materias primas y los aportados en el proceso de elaboracién intencionada
o casualmente. También sobre el cielo necesario para pasar desde la concepeion
de un posible aditive hasta su utilizacidn satisfactoria. Sucesivamente se ocupa
de las transformaciones que los aditivos pueden sufrii en &l metabolismo de
plantas y animales manteniendo ¢ no una cierta toxicidad y las consecuencias
que’ ello puede tener, por ejemplo, en el aprovechamiento de clertas partes de
vegetales en las gue se produce acumulacién. Sobre la responsabilidad del ana-
lista. destaca la necesidad de un adecuado muestreo y submuestro y de un
buen bagaje de conccimientos de éste para la interpretacidon de los resultados
en funcién del historial, concomitancia de componentes, extrapolacién de los
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datos, ete. Sin duda el analista debe procurarse una buena informacién sobre la
téenica elegida, para lo que tras considerar todas las advertencias recogidas en
la bibliografia, deberd poner la técnica a punto sobre muestras de identidad
desconocida. Hace una clasificacién de los métodos bioldgicos, quimicos y fisi-
cos para destacar la necesidad de usar micrométodos en los pmb]emas genera
les de identificacidin de residuos.

El Capituio V, desarrcllado por WEBSTER y McCKINLEY se ocupa de los pro-
blemas que llevan consigo la extraccidn y defecacidon como operaciones previas
a la identificacién de aditivos que siempre se encuentran en proporciones pe-
quefiisimas en relacién a los componentes naturales. s neecsario en cada caso
tener bien comprobada la eficiencia de ambas operaciones por si procede ha-
cer correcciones por el grado de recuperabilidad. Como ejemplo prictico se re-
fiere: al easo de la valoracién de DDT en manzanas y melocotones, destacando
el interés de una defecacién por precipitacién con acetona y por cromatografia
sobre Flerosil, como consecuencia del estudio critico realizado mediante la téc-
nica de dilucién isotépica sobre la eficiencia de la extraceidn.

En el Capitulo VI, STrRoDTZ y HENRY, de la Continental Can Company, co-
mentan salgunas técnicas especiales de determinacién de algunos materiales pro-
cedentes de los envases, centrindose en los de naturaleza orgdnica cedidos por
los botes barnizados. Destacan edmo las técnicas utilizadas para estos estudios
son las mds modernas vy variadas (polarografia, eromatografia, espectrofotome-
tria, rayos X, eto.). Tratan de la sensibilidad que se requiere, de los disolven-
tes iddneos y de la restriccién para el empleo de otros, de diversas disclucio-
nes extractoras acvosas y no acuosas, incluso de las exigencias para el agna
usada para estas extracciones, condiciones de extraccidn, ete.

En el Capitulo VII, SEAPIRO y FEASTER, de la American Can Company, ex-
ponen sus puntos de vista sobre la extraccidn y andlisis de materiales de en-
vasg. para destacar que ain con prucbas suficientemente sensibles pocas veces
podrin considerarse como aditivos los materinles orgdnicos e Inergdanicos cedi-
dos por envases preparados adecuadamente. No obstante, comentan las técni-
cas posibles para distintas impurezas metdlicas procedentes de éstos aifin el
cago de envases mpetdlicos barnizados y también el de algunos materiales utili-
zados en la confeceién de otros no metélicos como, por ejemplo, la colofonia
en los de fibra; igualmente, se ocupan de las dificultades que es necesario so-
brepasar, tanto las que surgen por la’ menor cusantia en que cualquiera de las
impurezas se encuentra en el envasado como las que dimanan de la presencia
de otros materiales extraibles del mismo. A titulo de ejemplo destacan dos eca-
s0s en los que han sido especialmente iitiles la cromatografia de gases v las tée-
nicas radioactivas. Concluyen que, en general, las técnicas instrumentales de-
ben mirarse con creciente interés por el ahorro de tiempo que suponen A la
comunicacién siguié una discusidn que es recogida en el texto.

La parte ITT, que es la mds extensa agrupa 9 trabajos sobre identificacién
de aditivos. Bl Capitulo VIII, de LamMB, se refiere a los procedimientos eclori-
métricos, corno los mds ampliamemnte utilizados dada su simplicidad y sensi-
bilidad, resaltando que éstos deben ensayarse en las primeras etapas de cual-
quier probeme por si esta técnica resulta suficiente, Comenta la medida visual
v la fotoeléctrica del color y recuerda las relaciones matematicas que rigen los
fendmenos de transmsién, destacando que la medida colorimétrica en si mues-
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tra mayor precigién (error 1 %) que el conjunto de operaciones requeridas,
También se hace una discusidn elemental del incumplimiento, en algunos ca-
808, de la ley de BEER, de la necesidad de construir curvas patrén previas v de
seleccionar Ia longitud de onda dé la luz incidente. En los colorimetros de fil-
tros pueden surgir dificultades ocasionadas por una diferencia sensible de an-
chura entre las bandas de absorcién y transmisién, por colores de interferen-
cia, ete., lo cual es soslayado en gran parte en otros colorimetros que usan re-
des de difraccidon o prismas de vidrio para. el control de longitudes de onda y,
naturalmente, estas dificultades desaparecen en el caso de espectrofotémetros
en los que se utiliza luz monocromédtica. De pasada se revisan los distintos ti-
pos de colorimetros utilizables {de simple célula y lectura directa, de célula
doble, espectrofotémetros sencillos de red ¥ espectrofotémetros propiamente ta-
les en los que las longitudes de onda utilizables pueden variar en saltos de 1
a & mp, aungque sin duda en un {uturo proximeo se utilizardn otros de mayor
poder resolutivo). Naturalmente, cada laboratorio deberd elegir el tipo de ins-
trumento mdés adecuado a sus necesidades. Todavia hace comentarios sohre los
prinecipios que deben tenerse en cuenta para la eleccién del método. para Ia se-
paracién de interferencias, para la sensibilidad y especificidad de la reacciom
usada, etc. Destaca que dada la sensibilidad de los métodos colorimétricos no
debe admitirse tolerancia alguna para los datos relativos a substancias que
puedan ser consideradas como cancerigenas ni para otras cxplicitamente pro-
hibidas. Se recoge a continuacidén la discusidén que siguid a la lectura en la que
se critica el término «técnicas fotométricasy usado por el autor cuando en reali-
dad sélo se ha referido a colorimetrias y luego ULRICH, de la casa Beckman
destace la conveniencia de usar el término més amplio de absorciometrian en
el que quedan englobadas las medidas directas sin recurrir a reacciones de
color, : _

En el Capitulo IX, Bumx hace un estudio sobre la utilidad de Ia espectro-
fotometria en el ultravicleta para la determinacion de residuos de pesticidas
en log alimentos Dle manera sencilla hace un resumen sobre los fundamentos
de esta téenica, da una liste de grupos cromdéforos y absorciones respectivas,
efeetos de conjugacién de éstos, posibilidad de hacer que una substancia gue
no muestra absorcidn en el UV, pase a tenerla, ete, ete, Tlustra la comunica-
cidn con varios ejemplos, tales como la determinacién de Diazinon y de Clo-
robencilato entre los de absorcién manifiesta v la de Hexaclorobenceno entre
los gue no muestran absorcidn directa ¥ que necesitan transformacién wvrevia,
en este caso por descloracién parcial con un Aleali en aleohol, Otros ejemplos
citados son los del fungistitico Bifermilo, el del herbicida Vergader (dietil-
ditiocarbamato de 2-cloroalilo), el del insecticida DIDY. Muy intercsants es
una tabla en la que se recogen los casos antes comentados y otros muchos méds,
senaldndose el sustrato sobre el cual se ha estudiado cada uno, el método fisi- -
co v/o quimico adoptado para la defecacién o aislamiento de interferencias, la
longitud de onda caracteristica de maxima absorcién de la substancia o de al-
gin derivado de ésta en los casos en que no hay ahsorcidn directa y por ulti-
mo se da la correspondiente referencia bibliogrifica a cada caso. .

El capitulo X, de McCaurLLeYy y CoOK, se dedica a la espectroscopia en in-
frarrojo de los pesticidas cuya naturaleza es la de fosfatos orgdnicos y ventajas
ante los problemas que ofrece el andlisis quimico de éstos. Habla de las difienl-
tades de interpretacién absoluta, de la simplificacién que suponen los cstudios
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comparativos, de los resultados contradictorios sobre la utilidad del método,
dando cuenta los autores de los resultados obtendos por ellos-sobre varios pes-
ticidas caracteristicos y atin sobre productos que pueden resultar de log mis-
mos por alteracién en procesos de almacenaje, en procesos de elabaracién so-
br materias primas que los contienen y alteraciones ocasionadas por los proce-
sos metabdlicos en los casos de ingestion de los mismog por animales o asimila-
cién por parte de las plantas. Hacen una amplia diseusion sobre la contribucién
del grupo P-O-C(R) al espectro asi como la de otros posibles grupos existentes
(C=0, NO,, P-0Q, O-8-0, ete), dando los picos caracteristicos de cada uno.
‘Aparte de los ‘picos fundamentales dan cuenta de las correlaciones entre los di-
versos cromdforos ¥ los picos secundarios que producen. Dan una tabla de to-
lerancias para un grupo de pesticidas comerciales, de los.que dan su constitu-
cién., Recogen los espectros de unos cuantos pesticidss, También el orden de
elucién cuando se absorbe una mezela en Florisil. Consideran que en este cam-
po hay todavia muecho que hacer.

Fl Capitule X1 recoge wna comunicacién de HorwEr, WELLER y ANGELOTTL
sobre el anglisis de trazas de siliconas en alimentos ¥ en materiales bioldgicos.
Fl interés del tema es claro dado el creciente uso de siliconas en la industria
de la alimentacién ‘v en cosmética. Las dificultades surgen de la gran inercia
de estos compuestos, pero se da cuenta aqui de las técnicas de extraccién y
conecentracién a seguir v de las de determinacién aconsejables principalmente
hasadas en el uso de la espeetroscopia en el infrarrojo, utilizando células de
cloruro sodico. Dan cuenta de los estudios hechos con varios materiales v entre
ellos insiste en el caso de jugos de pina tropical con varios niveles de silicona
afiadidos dando los espectros correspondientes y caleulando los porcentaies de
Tecuperacién para cada concentracién. La discusidn que sigméd z la. comunica-
cidn fué bastante eonstructiva.

El Capitulo XTI, desarroliado por. Rust, es breve v se refiere a los met,odos
de dilucidn isotépica los cusles dada su sencﬂlm y efectividad pueden =er de
gran interés para los toxicélogos de alimentos. Naturalmente esta téenica de
afiadir a una substancia problema una cantidad conocida de la misma pero
marcada permite controlar con exactitud el grado de recuperacion de las ex-
tracciones que es generalmente la mayor limitacidon que tienen mmuchos métodos
quimicos relativamente sencillos, Hace un breve repaso a algunas ecuaciones
que se han ido proponiendo en las sucesivas aproximaciones de la técnica, des-
taca que hay otra muchas modificaciones o adaptaciones y coneluye que €l mé-
todo no ha sido todavia debidamente explotado, Habla de la utilizacién de is6-
topos poco conocidos que aunque no sean radioactivos si lo son potencialmente,
este es el caso del Ca'®, no radicactivo, que por activacidén con neutrones pasa
a Ca'?, isétopo radicactivo de 8,5 minutos de vida media.

Un buen complemento al anterior *capitulo es el XIII, desarrollado por
BoeNER, que s¢ ocupa de los problemas gue surgen en la aplicacion de las tée-
nicas de dilucién isotdpica. Primero destaca que ademds de las ventajas de
sensibilidad y especificidad hay cuvatro hechos fundamentales a favor de esta
téenica: a) no se necesitan métodos cuantitativos de recuperacién, b) no se
requiere el aislamiento de materiales puros, ¢) la téenica es potencialmente tutil
pars los serviclos de inspeccién oficial, y d) se necesitan proporciones de iséto-
pos mucho menores gue para el estudio normal con trazadores, siendo por tan-
to una técnica menos costosa y peligrosa. Pasa el autor entonces a revisar es-
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queméticamente unos cuantos ejemplos en los que se ha practicado esta téeni-
ca ron éxito y otrus en los que seria de dtil aplicacién. Asf esquematiza prime-
ro un caso de dilucidn isotépica directs y destaca que éste es gl método oficial
de la Farmacopea norteamericana para la vitamina B,, y que también ha sido
utilizado con éxito para los insecticidas dcidoe 2,2-dicloropropidnico (Dalapon)
¥ hexaclorobenceno. Por necesitarse, para su prictica, cantidades de material
mucho menores comenta el llamado método de dilucion isotépica inversa que
seria de especial utilidad para la determinacién de aditivos y residucs de toda
clase en alimentos. Habla luego del andlisis isotdpico sobre derivados en el cual
la substancia marcada se produce voluntariamente, como sucede en el curso del
andlisis de dcidos giberilicos en caldos de fermentacion, recurriéndose por ejem-
plo-a la esterificacion eon C''-diazometano. Se ocupa luego de otros varios es-
quemas en los que se forman derivados marcedos y se emplean los criterios de
dilucién isotdpica para la interpretacion, dande en cada caso cuenta de notas
bibliogréfieas en que se describen aplicaciones concretas tales comao el uso de
anhidrido -C 't-acético para esteroides y del clorura de I'*'-pipsilo para histami-
na. Todavia refiere varias posibilidades para la técnica llamadas de doble dilu-
cidn isotépica, hablando de tres posibles easos, seglin que se parta: a) de una
substancia no marcada y se introduzcan los dos isétopos (H® y C'¥) en sucesi-
vag etapas al formarse derivados de aquella, b) de una substancia no marcada
que se diluye con otra de idéntica naturaleza pero marcada con H* procedién-
dose después a un nuevo marcado conjunto, por gjemplo, para los esteroides
con anhidrido C'*-acético v posteriormente C* y H?, slendo el método de di-
lucién isotdpica mds efectivo, ¥ ¢) por tltimo se refiere & los casos de forma-
cién de derivados doblemente marcados pero partiendo de una substancia pro-
blema previamente marcada. Hace el autor insistencia final sobre el porvenir
de las téenicas de radioisétopos y de dilueidn, las cuales aln cuando requieren
personal e instrumentos especializados y el suministro normal de isétopos, el
coste absoluto ha de llegar a ser compensado por la mayor productividad del
trabajo analitico que he de hacerse con los mismos. Se recogen después las pre-
guntas hechas al Dr.- BoGNER y las correspondientes contestaciones de éste.

El Capitulo XTIV (Cromatografin de gases microculométrica de pesticidas)
es de CouLson, CavavaeH, DeE Vriss y WaLTHgEr, En &l plantean la dificultad
creciente que supone el identificar y valorar cuantitativamente tan amplia va-
riedad de productos quimicos comoe hoy se usan pars el control de las més di-
versas plagas v enfermedades, especialmente sobre vegetales. Deseriben o fun-
damento de la cromatografia de gases y sus posibilidades para estos finer. Co-
mentan la aplicacién de una mezela artificial de lindane, aldrine, dieldrina y
DDT pero reconocen la insuficiente sensibilidad que puede derivarse del uso del
detector normal basado en la conductividad térmica para el caso de porciones
residuales de insecticidas, siempre en microescala, Los autores han desarrollado
una téenica electroguimica para la valoracidn de cloruros o sulfuros resultan-
tes de la descomposicién oxidativa de los gases efluentes de la coiumna de un
cromatografo ordinario, hechos burbujear por una célula culométrica. Recogen
.unas grificas muy representativas y unas tablas en las que se comparan los de-
ficientes resultados obtenidos por el simple método convencional y los logrados
con gl prototipo de instrumento gque defienden, llegando a recuperaciones pro-
ximas al 100 %. Recogen datos obtenidos scbre algunas verduras e incluso so-
bre extracto de higado humano correspondiente a un fumigador profesional
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cuya muerte no pudo atribuirse a los insecticidas pese a que en su higado se
detectaron haste unas 10 p.p.m. de compuestos clorados o equivalentes en el
comportamiento, y en las porcicnes grasas de dicha viscera hasta 20 p.pm. de
sustancias andlogas. Se dan las grificas correspondientes a estos casos

En un nueve capitulo, el XV, Cavanagn, CouLsoN y DE VRIES describen el
nuevo agrupamiento instrumental requerido (cromatdgrafo de gases, eclumna
v horno de miecrocombustién; fuente de suministro para el cromatografo; cu-
lémetro o culombimetro; célula de valoracién). Dan cuenta del disefio v dis-
posicidn de las modificaciones introducidas, sobre todo de las referentes a la
célula de valoracién a la que los autores dan gran importancia para le eficacia
del método. .

Otro trabajo sobre cromatografia de gases era presentado por JOHNS, que
lo dedica a aditives en alimentos y que en el libro que comentamos constituye
el capitulo XVI. Junto al hecho de que el método es a la vez de separacién y
valoracion y que la muestra requerida s siempre pequefin JoHNS destaca la
alta sensibilidad del mismo, en especial eon los nuevos detectores de lonizacién
gue permiten valorar aditivos en el rango de las partes por millén, en el anali-
gis de rutina, v atn en el de las partes por billén si estd en manos de un buen
analista, Describen el fundamento del detector de ionizacién por llama (meche-
ro, circuito electronico para recepeién de las elevadas impedancias desarrolla-
das y registrador potenciométrico). FEl autor que es de la Beckman Tnstru-
ments, Inc., aprovecha la ocasidn para mostrar algunos cromatogramas obteni-
dos con el «Megachromy, cromatografo para escala preparativa, v la posibili-
dad de obtener fracciones de suficiente cuantia para la identificacién por in-
frarrojo.

La cuarta parte del libro, distribuida en tres capitulos (XVII, XVIII ¥
XIX) se llama de procedimientos analiticos v es en realidad heterogénea. El
"XVII se refiere a las condiciones que debe reunir un laboratorio destinado a la
valoracién de residuos de aditivos en general tanto en lo referente a su locali-
zacién como al material e instrumental requerido haciendn un comentario
a cada uno de los tipos de aparatos aconsejables y dando los intervalos de pre-
cios para cada uno de ellos. )

Fl Capitulo XVIIT recoge unos cuantos procedimientos analtiicos para di-
versos y caracteristicos aditivos en alimentos (detergentes anidnicos en albiimi-
na de huevo deshidratada, metileelulosas en salsas, quinina en aguas ténicas,
eompuestos  polioxietilénicos en helados, 4cido giberilico en malta v cerve-
za, etc., ete.).

Por dltimo el Capitulo XIX se refiere a aquellos aditivos que pueden incor.
porarse a los alimentos por el contacto con los envases. Realmente se ocupa
mis bien de la necesidad de que los envases reldnan ciertas caracteristicas v,
como ejemplo, recoge las especificaciones sobre el polipropileno y pruebas cuali
y cunantitativas a que debe ser sometido. Comentan luego las prusbas de extrac-
cién a que deben ser sometidos los envases lo que ya se dijo en capitulos an-
teriores sobre el easo de envases barnizados. Se entretienen en la descripeidn de
las pruebas objetivas a que deben someterse los envass de celofdn de acuerdo
a The Food and Drugg Administration. Otros muchos casos podrian haber sido
objeto de comentario pero realmente sélo se ha pretendido plantear la cuestidn.

La sencillez de exposicidn y el que muchas veces se trate de comunicaciones
en las que se comentan los fundamentos de las cuestiones a nivel medio o in-
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cluso elemental ez consecuencia do la heterogeneidad de los asistentes al Sym-
posivm y por la necesidad de hacerlas asequibles a los de menor formacidn.

A cada capitulo siguen unas referencias bibliogrificas que complentan zu in-
terés. En resumen, por su contenido, es una buena obra para cualquier hiblio-
teca especiglizada en Tecnologia de Alimenlos.

En cuantc a su presentacién ofrece el buen papel, magnifica tipografia y
demas excelentes carncteristicas ya familiares en todus las publicaciones de la
Editorial Interscience Publishers,

G. Guzmdn





