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Contribucién al estudio
polarogrdfico de las tierras raras

POR EL
DR. JOSE ALMAGRO HUERTAS

INTRODUCCION

Debido a que las tierras raras presentan un potencial de reduccién ne-
gativo elevado en disolucidn acuosa, ha sido muy dificil, hasta ahora, es-
tudiar el mecanismo de esta reduccidn en ¢l electrodo de gotas. A esta
dificultad se ha sumado también la posibilidad de reacciones entre los
iones de estos elementos con el i6n hidrégeno (en cuya presencia es ncce-
sario estudiar en polarografia estos elementos), y aun con el agua,

M+* + H+ = M+* + I/2 H, y
M+?* + HO = M+ 4+ OH- + H

Por este motivo se ha buscado dltimamente realizar el estudio de es-
tos iones en medios no acuosos, pretendiendo también encontrar un mé-
todo polarogrifico directo para el andlisis de los mismos.

Nosotros signiendo los estudios ya realizados en este laboratorio sobre
el mecanismo de reduccién polarogrifica de los iones de las tierras raras
en medios hidroalcohdlicos (1) (2), efectuamos un trabajo detallado sobre
la reduccién de los iones, Lat", Cet+?, Pr+®, Sm+*, Eut’, Dy+® e Yb**,
cn mezclas agua-alcohol etflico con el fin de contribuir en lo posible al
esclarecimiento del mecanismo de su reduccién en ¢l electrodo de gotas.

Se utiliza, ademds de la polarografia clisica, la polarografia derivativa
y la microculombimetria, y se procura aportar en todo momento valores
que sean ttiles para la determinacién analitica de estos elementos.



C-180 José Almagro Huertas

ANTECEDENTES DEL ESTUDIC POLAROGRAFICO DE TIERRAS RARAS

El primer trabajo sobre ¢l comportamiento polarografico de tierras
raras fue realizado por Noopack y Bruckr (3} que encontraron, para fa
reduccion en el electrodo de gotas dc todos los lones de tierras raras, dos
ondas que se interpretaron como una reduccién en dos etapas. Estos auto-
res utilizaron disoluciones 0,01 M de sulfato de las tierras raras sin elec-
tdlito soporte. Los valores obtenidos por estos autores se encuentran en
la tabla I

Kortaorr v Lincane (4) pensaron que la pnmcra onda debia ser la
reduccién del H* y la segunda la reduccién del i6n M' de las tierras
raras.

En estudios polarogrificos posteriores, diversos autores han encontra-
do para una serie de elementos, Pr, Nd, Sm, Gd, e Yb que, en condicio-
nes rigurosamente polarogrificas aparece una sola onda debida a la redue-
cién en una sola etapa del ién M** (5) v (6).

El Sm, Eu ¢ Yb presentan el estado M** mas estable que los restan-
tes elementos de las tierras raras, sin embargo sole el curopio presenta
una onda perfectamente definida a un potenmal bajo {—0,671 volt. vs.
S.C.E.) que ha servido para apoyar la hipétesis de una reduccién en dos
etapas a partir del ién Eu** (7). La segunda onda no ha sido estudiada
mds detalladamente después del trabajo de Noppack y Bruckr.

A. Tivnick vy G. GrockrEr (8) han encontrado para la reduccidn del
Sm** en CILi 0,1 M dos ondas cuyos potenciales de onda media y con-
diciones experimentales se sefialan en la tabla IL

En todos los casos la segunda onda estd mal definida, y como se ob-
serva en la tabla ITa es siempre de menor altura que la primera, o a lo
sumo igual. Esto demuestra la inseguridad de asignar dos ondas a la re-
duccién de Sm*’. A pH mids acidos (tabla IIb) se observa que aparece
una sola onda. Los autores que tratan este problema aseguran que la es-
tabilidad del 16n M** de las tierras raras es menos estable en presencia
de mayor concentracién de H* debido a la reaccién

2M+4? 4+ 2H+ = 2M+ + H,

El Yb** ha sido estudiado polarograficamente en disoluciones muy
débilmente dcidas (7) en disoluciones fondo cloruro aménico, utilizando
una onda que aparece al potencial — 1,415 volt. vs. S. C.E. para la deter-
mmacmn analitica de este elemento,
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A. Purussortam y BH. S. V. Racuava Rao (9) afirman que la reduc-
cién de los iones M** de los elementos Sc, Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd, y Dy
tiene lugal en dos etapas ploduc:lendo dos ondas polarograﬁcas El estu-
dio mediante la ecuacién de ILkovic no apoya la afirmacién de estos
autores,

Recientemente en un estudio sobre La y Ce realizado en el laborato-
rio donde se ha desarrollado la plesente tesis. se ha demaostrado, que los
iones M** de estos elementos se reducen en el electrodo de gotas y en
disoluciones tanto acuosas como hidro-alcohélicas en una soia -etapa. El
rango de concentraciones estudiado ha sido de 1 a 3.10* M en disolu-
ciones moderadamente dcidas. Por mérodos microculombimétricos se
comprobd que eran tres los clectrones que intervenian en la reduccién
que daba lugar a la tinica onda polarogrifica, En el referido estudio tam-
bién se utiliza la polarografia con corriente alterna como un método auxi-
liar en el estudic del mecanismo de los citados elementos, si bien se de-
mostrd también que no eran éstos los métodos mds adecuados (1) (2).

L. M. Kovruorr y J. F. Coerzee (10) han estudiado polarograficamen-
te en acetonitrilo, entre otros iones, el Eu, Yb, Sm, Y, La, Pr, Nd y Gd,
comprobando que los dos primeros presentan dos ondas mientras que los
restantes presentan una sola. Los potenciales se encuentran desplazados
hacia valores mds positivos que en disolucién acuosa segin el efecto pre-
visto por la influencia del disolvente (11).

Ha sido estudiada la relacién entre ¢l comportamiento polarogrifico
y la configuracién electrénica de las tlerras raras por D. U. N. Sagrna y
BH. S. V. RacHava Rao (12).

Otros trabajos sobre polarografia de terras raras han sido realizados
por §. I. Yakusron y N. A, Kostrosiva (13) y H. Hamacauenr, . Ha-
suMoTo ¢ Y. Narusawa (14).
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TABLA I

Potenciales de reduccion de iones Sc, Y, La y elementos de las tierras raras.
Soluciones de sulfatos 0,01 M gin electrélito soporte.

Ion N.= At. Potencial de reduccién vs, 8,C.E.
1.% onda 2.2 onda
Set® 21 —1,63 volt. —1,79 volt.

Y+ 39 —1,80 — 188
La+? 57 —1,94 ) -2,04
Cet3? 58 —1,91 -2,01
Pr+3 59 -1,88 —1,99
Nd+3 60 —-1,87 - 1,96
Sm+? 62 —1,72 -~ 2.01
Eut? 63 -1,71 -251
Gat? 64 —-1,81 -1,96
Tht? 65 —-1,83 -1,93
Dyt 66 —1,80 -1,91
Hot? 67 —1,79 —189
Ept3 68 —-1,77 —1,88
Tint+3 69 -1,717 —1.85
CYht? 70 — 1,43 -201
Lunt? 71 -1,96 —-1.82

TABLA ITa

Sulfato de Sm, CILi 0,1 M Gelatina 0,01 %, E,,, vs. 8.C.E.

Cone, Sm*? - pH TalPetapa Jg2°%etapa Ei21.2 et. KEijz 9.3 gt
20 — 113,1 17,1 - 1,85 — 2,07
10 4.0 55,9 15,2 - 1,80 —-1.97
h 4.4 284 154 - 1,77 -1,92
a 48 107 Max. -1,73. Mix

?

TABLA IIb

Buifato de 8m, E,;;, vs. 8.C.E, CILi 0, 1M, Gelatina 0,01 %
Ac sulfarico 0,001 N, t = 3,074 m2%t!/s = 1,760

Cone. Sm»** pH Ta Kys2
8 3.1 50,1 —182
4 3.1 25,3 —1,81
2 3,1 12,6 ~1,79
1 3,0 6,5 —-1,80
0,5 3,2 3,0 — 1,80

r 9N



A ]

Contribucion al estudio polaroqrdfico de las tierras raras C-183

TEcNicas
[. Polarografia

El estudio de las curvas corriente-voltaje de una sustancia que se re-
duce en el electrodo de gotas de Hg en presencia de una cantidad supe-
rior, cincuenta veces al menos, de un electrolito“inerte se conoce con el
nombre de Polarografia. '

El potencial de onda media es caracteristico de cada sustancia, a unas
condiciones dadas y viene relacionado en la ecuacién polarogréfica por

kg 003 | i
= —_ - og.
i R i

Dichoe potencial esta influido por la constante dieléetrica del medio,
por la naturaleza del electrdiito %oporte que puede dar lugar a complejos
con los iones en estudio y la fuerza i6nica del medio. 8 la reduccién ocu-
rre irreversiblemente ademds pued(,r_l influir, Ia temperatura, la concen-
tracién y en algunos casos el pH. La altura de onda es proporcional a la
concentracién si se consideran constante el flujo de mercurio la tempe-
ratura, la constante de difusién y aquellas variables que afectan a las an-
teriores (altura de mercurio, didmetro del capilar, viscosidad, fuerza
idnica, etc.). ~ :

La ecuacidon de Jikovic expresa de una forma matematica las anterio-
res relaciones

= 607.n.mi. t)s 2, C

donde i estd expresado en yA, D en cm?®/seg, C en milimoles, t en se-
gundos, m en miiigramos y n, nimero de electrones.
Es de gran valor analitico el conocimiento “de la «constante de la co-
rriente de difusién»
ia

1= m = 607.n.D2

La utilidad de esta constante, que puede ser reproducida en . 59, se
debe a que permite comparar ondas obtenidas con diferentes capilares
o con el mismo capilar y a diferentes presiones de mercurio, lo que hace
que cualquier analista que conozca esta constante pueda determinar una
sustancia conociendo tUnicamente la corriente de difusion y los valo-
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res de «m» y «t» de su sistema de trabajo. Nosotros hemos medido las al-
turas de onda por el procedimiento de las tangentes, que proporciona gré-
ficamente una correccidn para la corriente residual. El potencial de onda
media se ha medide mediante las curvas de Tomes (que es la represen-
1

— 1
dichas curvas para decidir si el proceso era reversible o no, segin que la
pendiente de aquellas fuese o no la tedrica. :

El potencial de onda media medido por este procedimiento es sélo
aproximado ya que utiliza el registro directo del polarégrafo que suele
modificar siempre el potencial de onda media. El potencial de onda media
queda también modificado por este procedlmlento debido a que en nues-
tro caso tenemos una gran caida de tension dentro de la célula por la
gran resistencia del electrélito. Para conseguir un E,, mds préximo al
verdadero es necesario restar al obtenido por las curvas de Tomes ¢l va-
lor iR, en el que «i» es la corriente en el punto medio de la curva polaro-
grifica en pA y «R» la resistencia de la célula en omhios.

tactén de E frente a log.

) y al mismo tiempo se han utilizado

Efecto de la temperatura sobre las ondas polarogrificas

- Si expresamos la ecuacién de Inkovic en la forma ig = KD
(m**. t'%), y derivamos respecto a la temperatura obtenemos

1/ig. dia /dT = I/K,dK/dT + 1/2D.dD/dT 4

4+ 1/m¥s . tye x d(mas. . )/dT

y sumando los valores correspondientes a cada uno de los términos del
segundo miembro de la ecuacidn, encontramos un valor para la varlacién
de la altura de onda con la temperatura de 1,36 9 por °C. Hasta un va-
lor de 2 9, por °C se puede considerar propio de un proceso controlado
por difusién, y s1 el valor es mayor indica la existencia de un fendmeno
cinético que en algunos casos puede alcanzar el cfecto del 80 % por °C.

La temperatura también influye en los potenciales de onda media de
un proceso irreversible que da una variacién positiva y del orden de va-
rios milivoltios por grado. Para un proceso reversible la variacién no
debe ser superior a un milivoltio por grado aproximadamente.

Efecto de la variacidn de la presién de mercurio

La relacién que existe entre la corriente de difusién y la presién de
mercurio viene dada, a partir de la ecuacién de ILkovic, por

‘.
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1f2 o "

ig ;hafac =K

de donde se deduce que la corriente de difusién es proporcional a la raiz
cuadrada de la presmn de la reserva de mercurio para un proceso regido
por difusién, pues sl la corriente es cinética su valor es mdependlente de
Betoo: Matae, €8 1a presién cfectiva, que es la presién medida directamen-
te menos la presién de retroceso debida a la tensién superficial del mer-
curio.

Curvas debidas a procesos de difusion

En los estudios polarograficos, pueden distinguirse diversos tipos de
ondas intensidad de corriente-voltaje.

Cuando en un experimento se han suprimido los fenémenos de mi-
gracién (por efecto de la gran concentracién del electrélito fondo) y con-
veccion (evitando la agitacién, vibraciones vy gradientes de temperatura
dentro de la célula polarogrifica), y los iones se '1pmx1man al electrodo
debido tdnicamente al gradiente de concentracién entre éste v la disolu-
cién, y no existe fenémeno secundario alguno, se dice que el proceso
viene regido por difusién. La ecuacién de la onda polarografica y la
ecuacion de Iukovic estan calculadas para estas condiciones.

En los estudios polarogrificos aparecen también ondas debidas a pro-
esos en los que intervienen alguna reaccién quimica anterior a la reduc-
cién, a la adsorcidn sobre el electrodo de sustancias que intervienen en la
reaccion electroqulmlca o a la reduccién catzlitica del hidrégeno.

Para ASCEUTATNOS de que un proceso viene regido por. difusién se ob-
servan una serie de precauclonts (lempo de goteo superior a 1,5 segun-
dos, valor de ¢'*/m'® superior a 0,6) (15), o bien se comprueba si la cur-
va satisface una serie de requisitos.

En los procesos regidos por difusién el valor de la corriente limite es
proporcional a la rafz cuadrada de la presion efectiva de la columna de
mercurio; de aqui que una grafica, log.h aree frente a logig, da una pen-
diente 0,5. Si se tratara dc una corriente cinética o catalitica el valor de iy
serfa independiente de la altura de mercurio. Una corriente regida por
difusién se reconoce también por el efecto de la temperatura sobre la co-
rriente.

Una corriente catalitica se puede reconocer por la disminucion de
ia/C frente a C, y porque sufre una gran variacién con ¢l pH. Segin he-
mos visto también por el efecto de la temperatura sobre la corriente de
difusion.

La altura de una onda de adsorcién es independiente de la concentra-
cién, aunque es proporcional a la altura de mercyrio (16).
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Critertos de reversibilidad

Un criterio muy usado es ¢l que proporciona la pendiente de las lineas
de Tames, que es 0,059] /n si el proceso es reversible. 81 el proceso es irre-
versible la pendiente es superior a la de un proceso reversible en que in-
tervienen el mismo nimero de electrones (17)

La variacién del potencial de onda media con la concentracién es una
prueba de irreversibilidad. La inversa no es clerta, También, la varlacién
del potencial de onda media con la temperatura, o con el tiempo de go-
teo, es un signo de irreversibilidad (1) (2).

- Existen otros métodos no utilizados en este trabajo consistentes en la
coincidencia de los potenciales de onda media anddica y catddica para.el
mismo elemento, por los parametros cinéticos (18), y métodos oscilogra-

ficos {19).

I1. Polarografia derivativa

La polarografia clisica permite el estudio de dos curvas simultinea-
mente con tal de que los potenciales de onda media difieran én 0,2 volt.
Se ha podido comprobar que el estudio de la curva diferencial de la an-
terior (di/dV), que presenta un miximo que coincide aproximadamente
con el E,,, permite la deteccién de ‘dos sustancias cuyos potenciales de

—
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onda media estén mds préximos de 0,2 volt. Este método ha sido aplica-
do especialmente al estudio de los iones alcalinos y alcalino-térreos, ya
que por su alto potencial de reduccién dan ondas muy cerca de la salida
de la disolucién fondo.

El primer estudio de esta naturaleza se debe a Hevrovsky (20) (21
quien lo realizaba de un modo grifico y mediante cdlculo posterior. Pos-
teriormente el mismo Investigador introdujo un circuito con ¢l que se
conscguia directamente la curva de campana caracteristica de este mé-
todo.

En dicho circuito se usan dos células que implican la dificultad de
utilizar dos electrodos que deben ser exactamente iguales, por lo que con
este circuito no se han podido conseguir buenos resultados. Posterior-
mente DELaHAY (22) ha introducido uno nuevo que evita las anteriores di-
ficultades utilizando una sola ¢élula.

+

G =
Al S 2000 4 F Z,
’ ]
R g T [
/ 8 A ,
4 P?
£CS

En este circuito s¢ ha de cumplir 31e1npre que (R, + R. + Rg) C,=¢,
para proporcionar el suficiente dmorug}uamlcnto a las oscilaciones del
galvanémetro. La corriente 1. que atraviesa ¢l galvandmetro G viene dada
por i, = C;.dE,/dt. (1-E-YRC1), donde R = R, + R. + Rgy
E ., es la fuerza electromotriz entre A y B.

En primera aproximacién E, = Ri n, siendo 1, la corriente que
atraviesa la célula polarogrifica, de donde
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1 = C,.R,.di/dt. (1 — E-/RC)

1. representa la pendiente de la tangente a la curva polarogréfica con
tal que el potencial aplicado a la célula sea una funcién lineal del tiempo.
Con el fin de conseguirlo se utiliza un motor sincrono. El interés anali-
‘tico del método reside en que i (corriente en el potencial de pico) sea
proporcional a la concentracién de la especie que se reduce. En realidad
¢l error es inferior a 0,01, suficiente para la prictica en andlisis, J. Hey-
roVSKY Y J. Forejr (23), han utlizado un circuito andlogo al de DeLanay.

La ecuacién de la onda de campana obtenida por polarografia deriva-
tiva viene expresada por

Imax = — 975.n.C,.R, Ty . dE/dt
que finalmente adquiere la forma

imgx = (9,75.0.C . Ry .ia /14 975. 0. ig. R ). dEa /dt

donde E_ es la fuerza electromotriz total en voltios que se mide con el
potencidémetro, E es el potencial del electrodo de gotas, t segundos, C,
en faradios, iq viene en el numerador en uA y en el denominador en A,
R en omhios e i,,, en pA. ‘

Del aspecto tedrico de la polarogratia derivativa se han ocupado un

gran nimero de investigadores (24) (25) (26) (27) (28) (29) (30) (31).

i
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Il. Microculombimetria

El célculo del nimero de electrones, que intervienen en una reaccién
sobre el electrodo de gotas, puede realizarse a paror de la ecuacién de
Inxovic, o mediante la pendiente de la Hneas de Tomes. Cuando se uti-
liza la ecuacién de Itxovic es preciso conocer el coeficiente de difusién
del i6n que se investiga, lo cual no siempre ocurre.

La pendiente de las lineas de Tomes sblo puede utihzarse para este
fin cuando el proceso es reversible, es decir, cuando se puede apllcar la
ecuacién de Nerst al proceso electrédico, ya que cuando el proceso es
irreversible la pendiente puede coincidir con la correspondiente a un
proceso de menor nimero de electrones, es decir, la pendieme se hace
mayor de la tedrica.

Los métodos microculombimétricos permiten obtener directamente ¢l
niimero de electrones a partir de la medida de la corriente de difusidn.

La técnica consiste en someter a la reduccién clectrolitica a potencial
fijo, situado en los correspondientes a la corriente de difusién de un vo-
lumen pequefio de la solucién a estudiar. Después se estudia la disminu-
cidén de la corriente de difusién a distintos intervalos de tiempo.

Se han utilizado diversos métodos, destacando el métode de T. pE
Vries y J. L. Kroow (32) que consiste en comparar el descenso de la co-

rriente de difusién de la sustancia problema con ¢l descenso de una sus-
tancia que se conoce el niimere de electrones que intervienen en la reduc-
cién u oxidacidén; otro método se debe a S. L. Bocans y otros (33) que
utiliza un integrador de corriente para conocer la cantidad de corriente
que ha intervenido en la reduccidn electrolitica,

El método por nosotros utilizado se debe a G. A. GiuererT y E. K.
Ripear (34) y MEermes y colaboradores (33) que utihzan una sola célula y
se conoce el nimero de electrones midiendo la propia variacidn de la co-
rriente de difusién, para cada intervalo de tiempo de reduccién a poten-
cial constante. El punto de partida es la ecuacidn de decrecimiento de la
concentracién de una sustancia que se reduce en el electrodo de goras bajo
la influencia de la difusién

dC/dT = - K..h/n.v.F

donde C es la concentracién en mol/lt.; V, el volumen en lt.; K., co
rriente de difusién en amperios, correspondiente a la altura de onda de
1 cm.; C = K, .h, donde K; es la concentracién de sustancia reducible
que se requiere para tener una onda de altura un centimetro. Finalmente
adquiere la forma
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A 10g /T = — 4403.10°.14/V.n.C.

donde ig estd dada en microamperios, T en segundos, V en mililitros y
C en milimoles por litro.

Es conveniente obtener varios valores a distintos intervalos de tiempo,
cada quince minutos por ejemplo, y luego una grifica log.lg frente al
tiempo, de cuya pendiente aplicada a la férmula anterior se calcula el
valor de «n». _

En nuestro caso no podemos reducir la concentracién de la disolucién
durante mucho tiempo debido a4 que también se reduce el H* y no se
pueden obtener resuliador seguros por debajo de una cierta concentracion
de iones hidrégeno.

IV. Aparatos

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

El érganc de mando es un circuito puente en donde existe una ten-
sién patrén {la de régimen) y las varlaciones de la tension del otro brazo
por los de la red. .

Estas variaciones son llevadas a un circulte amplificador con valvulas
EL34 que controla ¢l flujo de corriente continua del transductor,

Caracteristicas: estabilidad de 0,2 9. Constancia de presencia.

Polarégrafo —Los polarogramas que incluyen este trabajo se¢ han ob-
tenido con un polarégrafo Radiometer, modelo PO4, de inscripcién di-
recta, que consiituye un aparato de montaje sélido y de gran precisién.

El amplificador del PO4 corresponde a un tipo convencional de am-
plificador de corriente alterna con acoplos intervalvulares RC que, dota-
do de una fuerte realimentacién se logra una gran estabilidad del factor
de amplificacién. Como en todos los amplificadores de la casa Radiometer
las tensiones continuas a medir, derivadas de la resistencia de carga del
circuito polarogrifico son transformadas en corrientes pulsantes por me-
dio de un vibrador cntretenido eléctricamente por un circuito de corrlen-
te alterna a 20 volt. El circuito de conmutacién dotado de los correspon-
dientes flitros y pantalla magnérica, lleva una vez a la rejilla de entrada
del amplificador la tensién obtenida por el paso de corriente en la resis-
tencia de carga en ¢l circuito polarogréfico y la tensién de compensacién
que permite trasladar el origen de la onda polarogrifica al cero del regis-
- tro. El control de sensibilidad estd formado por un divisor de tensién en
la propia resistencia de carga, y asi mismo gual circuito corresponde al
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compensador de la corriente de difusién. Todo esto exige que para lograr
una perfecta exactitud y reproductibilidad de las medidas las resisten-
cias del divisor sean taradas con un error del 0,1 %. Este tarado nos per-
mite leer corrientes a plena escala de la carta del registro desde 0,02
a 200 mA.

Los controles de damping son similares a los del modelo PO3 va des-
crito.

El PO4 estd disefiado para utilizar equusivamente como corriente la
tensidn alterna de la red, es decir, se supume la bateria de 6 V, que se
urilizaba anterlormente para las tensiones de polaruacmn del electrodo
y las corrientes de compensacién. Esto exige una fuente de corriente con-
" tinua totalmente estabilizada. El estabilizador es del tipo electrénico a
rejilla controlada sobre una tensidn patrén obtenida de una Iimpara es-
tabilizadora de Neon del tipo 85A2 Philips.

De esta fuente se obtiene ademas de las tensiones de los circultos de
placa y re]ﬂlm del amphhcadcr las tensiones de polanzacmn del electro-
do. Para evitar la superposmlon de corrientes alternas pardsitas en los cir-
cuitos, los filamentos de la primera limpara del amplificador se alimenta
en corriente continua obtenida de un rectificador doble onda.

El mecanismo de registro es del tipo servomecanismo y es un poten-
ciémetro registrador al cual un servo motor obliga a buscar en el circuito
potenciométrico una tensién igual a la que estamos midiendo. Cuando
este equilibrio no estd encontrado obliga al cursor del potenciémetro a
desplazarse en uno u otro scntido. En registros de fenomenos lentos la ro-
bustez del sistema inscriptor hace despreciables los errores de rozamiento
de la plumilla inscriptora sobre la carta de registro.

El circuito derivativo es un montaje eléctrico cldsico que permite por
un circuito RC obtener la curva derivada de una dada.

Medidor de pH.—Se ha realizado con un meodelo Philips Gm 4494,
con electrodo de vidrio, que permite apreciar valores de pH con error me-
nor de 0,01 %,

Medida de la resistencia—Se ha efectuado con un puente Philips mo-
delo Gm 4144 que permite también la medida de capacidades y por lo
tanto de la constante dieléctrica.

Termostato.—-Tiene un sistema de caldec automdtico, con agitacién
continua que permite mantener la temperatiura constante en = 0,05 C.
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CoNDICIONES EXPERIMENTALES

I. Equipo de trabajo

Se utilizé una célula de tipo convencional, en forma de tubo de ensa-
yo ancho y corto. La célula estaba cerrada herméticamente por un tapén
de goma con los orificios necesarios para el paso del capilar, el puente del
electrodo de calomelanos, termémetro y dos tubos para la entrada y sali-
da de gas inerte.

El capilar de la casa Radiometer ¢s de una longitud de 15 cm., y de
didmetro 0,0193 milimertros.

Las caracteristicas de flujo, tlempo de goteo, etc., para distintas altu-
ras de mercurio y distintas disoluciones se dan en la tabla III,
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1l. Reactivos

Mercurio—Se ha utilizado un mercurio puro sometido a dos destila-
ciones al vacfo vy una purificacién posterior electrolitica, scgun detallan en
tmbaJos anteriores de este laboratorio. En general consiste en pasar el
mercurio a través de una columna vertical de 55 ecm. de altwa v 3 cm.
de didmetro, llena de dcido nitrico 1/20, entre dos electrodos sometidos
a un potencial de 3 voltios vy en el que el mercurio hace de dnodo.

Sales utilizadas —E]l Cl,La y el Cl;Ce procedian de la casa Merck p.a.

Los cloruros de Sm, Eu, Dy e Yb se obtuvicron por nosotros a partir
de 6xidos purisimos, fabricados por el Dr. W. Franke (Frankfurt an
Main), tratindolos con dcido clerhidrico Merck p.a.

El cloruro de disprosio lo obtuvimos a partir de un bromato (99.9 %),
pasando primero a hidréxido con amoniaco Merck p.a. y posteriormente,
como los anteriores, a cloruro.

La sal de praseodimio utilizada fue un sulfato, espectroscépicamente
puro, procedente de Frankfurt, fabricado por el Dr. W. Franke.

El LiOH era de la casa Judex Chemicals.

El CILi procedia de la casa Merck p.a

Gelatina.—Las soluciones preparadas fueron al 1% y 0,1 %, con ge-
latina procedente de la casa G. Grubler y Ce.

Alcohol—S8e han utilizado alcoholes absolutos de las casas Probus y
Rieser, sometidos a destilacién sobre OCa por dos veces a temperatura
constante.

Nitrégeno.—El nitrégeno que haciamos burbujear a través de la célu-
la para la eliminscién del O, procedia de una botella industrial, el cual lo
sometiamos a un tren de purificacién, haciéndole pasar por cobre en una
solucidn amoniacal y por acido sulftirico concentrado. Se secaba haci¢n-
dolo pasar por una torre, conteniendo éxido de cal, y finalmente por un
frasco lavador que contenfa una solucién de CILi en alcohol al 25 9.
50 9% y 75 9%, segin la disolucidn que se estuviera estudiando

HI. Procedimientos experimentales de trabajo

Se han preparado disoluciones de CILi 1M, 2M, y I10M con el fin
de diluir ficilmente a concentraciones 0,1 M. 0,5M y 1 M, al preparar
las disoluciones a polarografiar.



TABLA III

Potencial Alt. Hg Tiempo m mt Presién
Dis¢lucidon fondo em, goteo mglsg mg m¥3t1/6 retroceso Heorr m [ Heore te/mss
ClLi 0,1M, gelt. ‘
4,01 % —2,00 30 3.16 1,188 3,755 1,358 2,000 28,00 0,0424 1.143
BrN(CH,), 0,1 M
gelat. 0,01 9% B 30 2,75 1,358 3,736 1,450 2,000 28,00 0,0485 1.068
CiLi 0,1 M, Alch. _
Et. 25 2 » 30 3,02 1,406 4246 1,507 1,915 28,09 0,0504 1,072
CILi 0,1 M, Alch .
Et. 50 9% » 30 3,69 1,462 5,395 1,599 1,769 28,23 0,0517 1,004
» » » » 25 437 1,184 5,176 1,429 1,793 23,20 10,0510 1,207
» » » » 35 3,04 1,632 4,961 1,666 1,819 33,18 0,0491 1.021
» » » » 40 2,66 1.937 5,151 1,827 1,796 38,20 0,0507 0.943
ClLi 0,1 M, Alch,
Et. 75 9 ‘» 30 3,76 1,487 5,592 1,622 1,748 28,25 0,0526 1,092
"CILi 0,5 M, Gelat.
0,01 9, » 30 2,59 1,399 3,625 1,464 2,019 27,98 09,0500 1.047
CILi 1 M, Gelat,
0,01 % » 30 2,60 1,409 3,664 1.472 2,011 27,99 4,0503 1.045
Cila 0,1 M, Alch. Et.
259, gelat. 0,029  —~2,10 30 2,79 1.878 5,240 1,804 1,785 28,215 0,0665 0,961
ClLi 0,1 M, Alch. Et.
50 %, gelt, 0,02 %, -2,19 30 2,85 1.64%9 4.700 1,660 1,851 28,149 0,0585 1,009
» » » » " 25 3,40 1,519 5,165 1,593 1,808 23,192 0,0655 1,074
» » » ) 35 2,40 2,141 5,140 1,920 1,793 33,207 0,0644 0,897
» » » 4 40 2,10 2,803 5,887 2,246 1,718 38,282 40,0732 0,802
ClLi 0,1 M, Alch. Et.
75%, gelat, 0,02 9% » 30 3,19 1.692 5,400 1,720 1,768 28,232 0,0599 1,017
CILi 0,1 M, Alch. Et.
509, gelat. 0,019 -=2,00 30 3,29 1,621 5,335 1,336 1,797 28,203 0,05674 1,024
ClLi 0,1 M, Alch. Et.
259, gelat. 0,019% » 30 3,13 1,644 5,145 1,681 1,775 28.225 0,0¢ ]

¥61-0
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Con el mismo fin se prepdraron disoluciones de las tlerras raras con
una concentracion 10— M , para diluir a las distintas concentraciones
utilizadas.

Pard los estudios de variaciones de pH, utilizamos pr0p0rciones ade-
cuadas de CIH y LiOH a ‘concentracién 0,1 M y 0,1 M respectivamente.

Las caracteristicas fisicas de algunas de las disoluciones utilizadas se
expresan en la tabla siguiente:

Peso esp. Const, dieléctrica Viscosidad
Agua-Aleoh. Et, 25 9 0,96176 68 1,997
Agua-Aleoh. Et, 50 9, 0,91251 48 : 2,400
Agua-Alech. Et. 75 Y 0,85383 36 1,893

Los valores dc esta tabla estin dados a 25°C y han sido tomado del
Hamdbook of Physic and Chemistry (1945), cxcepto la constante dieléc-
trica que ha sido hacada en el Physicalische-Chemische Tabelew (Lan-
dolt - Bornstein - Roth - Shel {1946).

La resistencia del circuito polarogrifico es:

a) en CILi 0,1 M, gelatina 0,01 % 1.850 ohmios
b) » » 05 M, » » 1.400 ¥
¢e) » » 1 M, » » 1.250 P
d) » » 0,1 M, aleohol etilico 25 9% 2.100 »
€ » 3 » » » 507 2800 »
f} » » » » v  T59% 3.600 »
g » » » » » 259 gelat. 0,01 9% 1.800 »
hY » » . » » » 509% »  » 2.700 »
i) » » » » 2 25% » 0,02 o, 2.000 »
) » » B09% » » 3.450 »
K} » » » » » T59% » » - 33850 »

IV. Técnicas operatorias

Polarografia.—Ios pelarogramas, por inscripcién directa, se han obte-
nido con Ja posicién de damping cn 6, el de corriente de compensacién
en cero y la sensibilidad en los valores 70, para La, Ce, Pr, y Dy, 50 para
Sm y 30 para Eu ¢ Yb.

Se han utilizado slempre 10 cc. de disolucién en la célula, sobre la que
se ha hecho pasar nitrégeno durante 30 minutos, La temperatura se ha
mantenido siempre a 25° C salvo en los casos que ha interesado el estudio
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de los polarogramas con la temperatura. La altura de la columna de Hg
fue de 30 cm.

Las potenciales de onda media se han calculado a partir de la grifica
log.if{ig -i) frente a E. Esta grafica se ha conseguido situando los pun-
tos sobre un papel milimetrado después de copiar los polarogramas en pa-
pel vegetal. La corriente de difusién se ha medido por el método de las
tangentes, midiendo el valor de la altura en milimetros y pasando poste-
riormente a mic:oamperios.

El tiempo de goteo se calculé midiendo el tiempo que tardaban en
caer 10 gotas. Esta operacién se repmo ocho veces y se obtuvo el valor
medio, y dividiendo por diez, el tiempo de vna gota. Para el célculo de
«m» se pesaron veinte gotas, repitiéndose tres veces la operacién y obte-
niendo después el valor medio de las mismas.

El tiempo de goteo se midié con un cronometro que aprecia décimas
de segundo.

Todos los polarogramas se obtuvieron con una velocidad de barrido
de 0,1 volt. por cm., excepto para las segundas ondas de Eu e Yb que
aplicamos un barrido de 0,05 volt. por cm, v el mando B siempre en 4.

Polarogmf'ia dertvativa—Los polarogramas. por inscripcion directa, se
han obtenido con la posicién de damping en 9, y la sensibilidad en los
valores 20 para La, Ce, Pr y Dy, 15 para el Sm y 10 para Eu e Yb.

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

Para las segundas ondas de Eu e Yb, los polarogramas se obtuvieron
con €l mando A del polarégrafo en 0,05 volt. por cm., y el B en 4 todos
los casos.

Microculombimetria—Se ha utilizado la técnica de GicerT y RibeaL
ya descrita. Se procuré utilizar €l menor volumen posible de disolucién,
consiguiendo con la célula utilizada (fig. 2) emplear volimenes sélo de
0,5 cc, para que las diferencias de altura de onda fueran grandes en el
menor tiempo posible, debido a que tiene lugar al mismo tiempo la re-
duccién del H*, y es necesario la existencia de una minima concentra-
cién del mismo para que los datos obtenidos de los polarogramas sean se-
guros.

Es preciso llevar un control exacto del tiempo de electrdlisis, v tener
gran precisién en todos los valores medidos, ya que pequefios errores en
ello, proporciona desviaciones considerables en el resultado,
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RESULTADOS

POLAROGRAFIA

LantaNo
Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9%

S¢ han estudiado las concentraciones desde 2.10~* a 4.10—° M. Se-
gin se observa en las figuras la altura de onda crece aproximadamente
lineal con la concentracién, (figs. 3 y 4).

Las pendientes de las lineas.de Tomes, oscilan ampliamente entre los
valores tedricos que corresponden a la intervencién de un electrén en la
reduccién, hasta la de tres electrones.

La relacién iq/C aumenta mucho al aumentar la concentracién, lo que
puede indicar un posible efecto cinético.

Fl valor de la constante de la corriente de difusién, 1, es 2,377 =04, lo
que indica una oscilacién del 16 9, por lo que este valor no es muy
exacto.,

Un resumen de todos los valores obtenidos se encuentran en la ta-

bla IV.
" Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcchol etilico 75 9%

Se estudia desde 0,8 a 2,3.107° M. Il crecimiento de la altura de
onda es lincal. La pendiente de las lineas de Tomes indica que cualquie-
ra que sea el nimero de electrones que intervienen en la reduccién del
i6n lantano, es un proceso muy irreversible (figs. 5 y 6).

El valor de id/C indica que es un proceso de difusién. E} valor de I,
es exacto sélo con un error del 10 9.

Un resumen de sus Propiedades se puede ver en la Tabla V.



Fig, 3.—~Polarogramas. Disclucién fondo ClLi 0,1 M, Alcehol etilico 25 9. Conc. La+3
a) 1.10—*M, b} 1,5.103M; ¢) 2.102M; ) 2,5.10~3M; e 3.10—3M.
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2 25 3 OI5 4 e

Fig-4

Fig. 4 —CGrifica de con. Ta+3 frente a la allura de onda en P-A'
Disol. fondo CILi 0,1 M, aleohol elilico 25 %

TABLA IV

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 25 9

Cone. La®  Corrientedif Il;‘;fvl%l:;t‘?s Eija volt. ]G L
moles pA volt, vs. 8.C.E,
2,10 448 0,021 -1,912 2,24 1,486
25,10~ 9,24 0,040 —1,874 3,60 2,090
3.10° 9,94 0,040 — 1,368 3,31 2,198
35,10 12,60 0,054 ~1,876 3,60 2,388

4.10-° 17,08 0,065 -1,888 4,27 2,833

Valor medio . . . . . —1,883 = 0,01, 2,377 + 0,04
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TABLA V

Disolueidén fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 75 %, pH = 3,02 = 0.5

Cone. La+? Corrientedif Pendiente Eyz volt, ia/C i
moles mA Lin, Tomss  vs. 8.C.E. d

08,10 3,64 0,051 ~1.787 4,55 3,019
1.10-* 5,04 0,080 —1,840 3,04 3,334

1,5.10—" 1,84 0,132 -1,799 5,22 3,468
2,10 8,40 0,133 - 1,820 4,20 2,787

23.10 10,36 0,130 —1,840 4.50 2,988

Valor medio Coe e —-1,817+0,03, 4,70=0,5, 3,121=0,34
CERrRIO

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcchol etilico 25 9

Se ha estudiado la concentracién 3.10~" M, dando un potencial de
onda media de —1,858 volt. y una pendiente de la linea de Tomes de
0,066 (fig. 8).

Es muy dificil el estudio en esta disolucién fondo.
Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 75 %

Se estudia desde 1 a 2,3. 107" M. La pendiente de las lineas de Tomes
indican que el proceso es muy irreversible. La altura de onda y la con-
centracién varfan de un modo lineal en el rango estudiado (figs. 7 v 9).
El valor de i43/C parece indicar que se trata de un proceso de difusién.

El valor de la constante de la corriente de difusién es exacto dentro
de los limites de error tedrica. El estudio se resume en la Tabla VI.



Contribucion ol estudio polarogrdfico de las tierras raras C-203

!
b
-
L. ]
)
”~
e
3
5 ¥
3
2
= o
%)
=g
g
=0
N1
—_——,
S
n £
> =
2 -
2 hi -1 -4 -39
. ES £ 8
S o, .
- Fig. 8.—Polarograma. Disclucién
2 5 - fondo ClLi 0,1 M, Alcohol elilico
= 25 9%, Cone. Cetd 10— M
v g
* 2 1
£2
£
o
B
2T e M
p
> £2
g
E] =
S B0 m 2 -
) ¥ & e
b s 2.
* [=]
i /
&
¥ oev
) 4
-
B S
= B
.
4 4
2

. ;15 v g5 3 wiuM

-

Fig- 9

¥

™
_—
L
Fig. 9.—Disolucién fondo ClLi 0,1 M
Alcohol etilico 75 9 Grifica
— Vaciaci6n de 1a allura do onda
con la concenlracidn de Ce+?




C-204 . José Almagro Huertas

TABLA VI

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 75 %, pH = 3,00 -= 0,05

Cone, Ce+? Corrientedif Pendiente Evz volt. 14/ C I
i
moles 1A Lin. Tomes  vs.S.C.E, !
1.10-° 4,20 0,066 — 1,760 4.20 2,589
1,5.10— 7,00 0,083 —1,784 . 4,66 2,877
2.10-* 8,68 0,118 — 1,800 4,36 2,675
2,3. 10 0,52 0,080 — 1,800 4,13 2,551
Valor medio , . . . . —1,786 0,02, 433202 2673==0,15

PrRASEODIMIC

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9

Se estudia desde 1 a 3. 107" M. Presenta una onda seguida de otra, la
cual estd mal definida y viene a tener una altura mitad de la primera
(figs. 10 y 1, Tablas [X y X). A concentracién 1. 10— My 1,5. 107" M las
propiedades son distintas a las de 2,5. 10 y 3. 10" M. El valor de 1, s¢
puede calcular con un error del 5 %.

Los datos referentes a la variacién con pH se observan en las Tablas
VII y VIIL, fig. 12. En el rango de pH de 2,80 a 5,80 no se observa pre-
cipitacién, manteniéndose constante la altura de onda. La altura de la
segunda onda tiene un valor aproximadamente igual a la primera.

El célculo del efecto de la temperatura sobre la onda de vraseodimio
da un valor de 1,6 % por ° C de acuerdo con el tedrico para una corriente
de difusién. Véase fig. 13 y tablas XI y XIL

La grifica log. H_ frente a log. 1, da un valor de 0,5, correspondien-
te también a un proceso de difusién, ﬁgs 14 y 15, tablas XIII v XIV.

La segunda onda, también presenta una pendiente de 0,5.
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Fig. 12.—Polarogramas. Disolucién fondo CILI 0,1 M, Aleohol elilico 25 %, pll variable:
a) 2,80; b} 3,07; c) 328, d) 3,72; e) 3,06, f) 4,80; pg) 582
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Fig. 13.—Polarogramas. Disolucién fondo. CILi 4,1 M, Alcohol etilico 25 9%.
Cong, Pr+3 2. 10— M, Temperatura variable: a) 25°C;
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a) Onda de Pr+7; b) Posible scgunda onda

TABLA VII'

Disol. fondo ClLi 0,1 M, Aleohol etilico 25 %, Cone, Pr+® 2. H0— M

Corrientedif

Pendiente

Eijz volt.

pH BA Lin. Tomes vs, B.C.E, e/ C !
2,80 10,36 0,043 —1,924 5,18 3,347
3,07 11,76 0,054 — 1,904 5,88 3,901
3,28 11,76 0,060 - 1,880 5,88 3,901
3,72 10,64 0,064 -~ 1,862 5,32 3.530
3,96 10,64 0,066 — 1,846 5,32 3.530
4,80 10,36 0,075 - 1,854 5,18 3437
5,82 11,20 0,064 — 1,856 5,60 3,715
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TABLA VII1I

Posible 2.* onda del 16n Pr+?

I Corrientedif Ei/2 volt,
P A vs. S.CE.
2,80 11,20 — 2,080
3,07 9,24 : — 2,050
3,28 12,04 — 2,060
3,72 10,08 —2.045
3,96 10,08 — 2,035
4,80 10,92 — 2,035
5,82 Mal definida
TABLA IX

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 %, pH = 3,05 = 0,03

Cone, Pr+ Carriente Pendiente Eyz volt. i/ C I
moles BA Lin, Tomes vs. 8.C.B, ia/
1.10° 10,36 0,057 —-1,932 10,36 6.874
1,5.10—* 11,20 0,055 —1,914 7,46 4,954
2.10 11,76 0,064 —1,912 5,88 3,901
25.10 14,00 0,072 —1,906 5,60 3,716
3 10— 16,80 0,062 -1,914 5,60 _ 3.716
Valor medio . . . —1,911 + 0,006, 569=x 0,1, 3,777 = 0,1
TABLA X
Posible 2* onde del i6n Prt?
Cone. Prv? Corrientedif B2 volt.
moles uA vs. 3.C.E.
1.10— —_— —_—
1,5.10—" 9,24 — 2,040
2.10-* 9,24 — 2,060
2,5.10—° 8,40 —2.085

3.10- 11,20 —2,090



C-212 T José Almaegro Huertas

TABLA XI

Disol, fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 25 %, pH = 2,85, Conc. Pr+* 2.10—2

Temperatur, Corrientedif Eyjz volt
°C . LA ] vs S.C.E.
25 12,32 —1,912
30 13,44 — 1,904 .
35 14,56 -1,892
40 17,36 — 1,882
Efecto de la temperatura; (14,56/32)Y° — 1 = 0,016. 1,6 % por °C

TABLA XII

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Aleohal etilico 25 %, Cong, Pr+® 2 103
pH = 2,85, Posible 2.* onda

Temperatur, Caorriente dif * Eyz volt.
°C LA vs. B.C.E,
25 5,60 — 2,085
30 6,16 — 2,040
35 5,04 —2,035
40 6,44 - 2,040

Nota: Los E, ,,hé,n sido hallado graficamente.

TABLA XIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alechol etilico 25 %, pH = 3,00, Conc. Prt+* 2, 10— M

Heor o Alt, onda
cm ’ om
23,207 3,9
28,230 45
33,180 4.9

38,200 5,1



Contribucion al estudio polarogrifico de las tierras raras t-213
TABLA X1V

Posibie 2* onda del ién Pr+*

H:err AH, onda
cm cm
23,207 3.9
28,230 45
33,18 49
38,20 5,1
SAMARIO

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico. 25 9, Gelat. 0,02 9

Se estudia desde 1 a 3.107° M. Presenta una sola onda perfectamen-
te definida con una variacidn lineal de la concentracién con la altura de
onda. La pendiente de las lineas de Tomes aumenta con la concentracion
de un modo general, y la relacién de i, /C es constante. El valor de I,
cs aproximado con un error de un 12 %. Los valores se recogen en la

Tabla XV y figs. 16 y 17.

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9%, Gelat. 0,02 %

Se estudia desde 1 a 3.10~° M. La altura de onda varia proporcional-
mente con. la concentracién. La relacién de 14/C aumenta con la concen-
tracién (propio de procesos cataliticos o cinéticos}. El valor de I, es solo
umoxlmddo con un crror del 18 9%, Figs. 18 v 19, rabla XVI.

El estudia de la variacién del pH se observa en la tabla XVII v fi-
gura 20. A partir de un pH 4,32 1a altura de onda disminuye indicando
una prcclpltaclon Los potenciales de onda media disminuyen de un
modo continuo al aumentar el pH.

La variacién con la tempetatura, tabla XIX y fig. 23, indican un efec-
to del 1,3 9 por *C. El potencial de onda media varia disminuyendo al
aumentar la temperatura.

El estudio de la altura de onda respecto a la altura de mercurio, indi-

can que se trata de un proceso de difusién (tabla XVIII, figs. 21 y 22).
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Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 75 9, Gelat. 0,02 9,

Se ha estudiado desde 0,8 a 2.10-" M. La variacién de la altura de
onda es lineal con la concentracién. Las pendientes de las lineas de Tomes
indican un proceso no muy irreversible. El valor de 1,/C es constante

¢l valor de I, se ha podido calcular con un error del 59, (tabla XX,
figs. 24 y 25).

i
I
a) )
4 v
-fgd 17 -fM -0 -1 -8
Kig- 16
[
|
c) Z) e)
v : Y

-1 kL =140 -/%0. -2 -1 13 -a¢

Fig. 16.—TPolarogramas. Disolucién fonde ClTi 0,1 M, Aleohol ekilico 25 9, Gelalina 0,02 %
Conz Sm+3: a) 1.10—3M; 1) 15.10-2M; ¢ 2.10-8M; d) 2,5_10-3M; ¢} 3.10-3M
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Fig- 17

Fig. 17.—Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol elflico 25 %, Gelalina 0,02 %

Grifica, variocidn de la allura de onda, en uA, con la concentracién de Sm+3

TABLA XV

Disol. fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 25%, gelatina 0,029, pH = 2,98 + 0,07

Cone. Sm+? Corrientedif Fendiente Eijz volt. .
Lin. Tomes iafC I

moles na volt vs. 8.CE.

1.10— 4 0,637 -1,823 4,00 2.217
1,5.10—2 6,2 0,042 -1,828 4,13 2,291

2.10-° 9,0 0,048 - 1,862 4,50 2,494
2.5.10-° 11,2 0,047 ~1,852 4,48 2,483

3.10— 15,2 0,066 —1,856 5,08 2,808

Valor medio . . . . ~ 1,844 = 0,03 4,43 3: 0,5, 2458 4-0,3
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Fig. 18.—Polarogramas. Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9%, gelatina 0,02 %.
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Filg, 19.-—Dsolucidn fondo Cll: 0,1 M,
Aleobol clliilico 30 %, gelatina 0,02 %
Griaficn. variacion de Ia allura de onda

con la concenlracidn de Smt3
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TABLA XVI

C-217:

Disol. fondo CiLi 0,1 M, Alcohol etilico 509, gelatina 0,02%, pH = 3,08 = 0,07

i . .
Cone. Sm Corrientedif Iﬁ%{l(’}‘lggtgs Eyz volt. (G L
moles pA volt, vs, 8.C.E.
1.10 3 0,048 -1,792 3,00 1,807
15,10~ 4.8 0,039 _ 1,818 3.30 1,027
2.10- 7,6 0,042 ~1,818 3,80 2,989
2,5.10~° 10 0,061 —1825 4,00 2,409
3.10% 13,2 0,060 - 1,836 4 40 2.650

Valor medio . . . . . ~1,817+0,22, 2815042
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Fg. 20.—Polarogramas. Disolucién fondo CILI 0,1 M, Alechol elilico 50 ¢, gelatina 0,02 %
Conc. Sm+3 2.10—3 M, pH variable: a) 2,18; b) 2,49; c) 2,82; d) 3,06; e) 3,50; ) 4.32;
g 536; h) 543
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Fig. 21.—Disolucién fondo CILi 0,1 M Alcohol etilico 50 9 gelatina 0,02 %, Coné. Sm+3
2.10— M, pH = 3,02. Altura de mercurio variable: a) 25 ¢m; b} 30 ocm; ¢ 35 cm;
d) 40 cm. Polarcgramas,
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Fig. 82.—Pisoluui6n fondo CILi 0,1 M, Alcohol elflico 50 9%, gelatina 0,02 %,
Conc. 8Bm+3 2. 10— M, pH = 3,02. Gréifica log. hgg,, frenio a log. ig



Fiz.- 23

Fig. 23 —Polarogramas. Disolucién fondo CILi ¢,1 M Alcohol etflico 50 % gelatina 0,029,
Conc. Sm+7 2.10—3 M, pH = 3,02. Temperatura variable: a) 25°C; b) 300C;
c) 350C; d} 400C.
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TABLA XVII

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alechol etilico 50 %, ,gelatina 0,02 %,
Cone, Smt? 2,10 M

. . P .
pH Corrientedif Ligl,lg‘lcfrlrllt:s Eizz volt. 6/C I

LA volt. vs, 8.C.E,
2,16 6,4 0,036 — 1,988 3,2 1,927
2,49 7,6 0,067 — 1,904 38 2239
2.82 8.6 0,045 —1,832 3,3 1,987
3,06 6,8 0,042 — 1,808 34 2,048
3.50 6,8 0,049 ~1.792 3.4 2048
4,32 6,2 0,064 — 1,764 3.1 1,867
5.36 58 0,066 —1,767 2.9 1,746
5,43 48 0,074 ~7,150 - 2.4 1,445

TABLA XVIII

Disol. fondo ClLi 0,1 M, Alechol etilice 50 %, gelatina 0,02 ¢
Cone. Smt+? 2,10 M, pH = 3,02

Hearr Alt. onda
em em
23,192 © 38
28,149 3.8
33,207 3.9
38,282 4,3

TABLA XIX

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alechol etilico 50 %, gelatina 0.02 9
Cone. Sm+** 2.10— M, pH = 3,02

Temp, Corrientedil Pendients Eiz2 volt,
e( pA Lin, Tomes vs, 5.C.E.
25 7,2 ‘ 0,044 —1,820
30 78 0,043 — 1,806
35 8,2 0,040 —1,792
40 9,2 0,042 — 1,780

(8,2/7,2/% — 1 = 0,013; Efecto de la temperatura: 1,3% por °C
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TABLA XX

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 756 %, gelatina 0,02 %, pH 3,12 %=0,08

Cone. Smﬁ Corrientedif ]Efl’;"%i(:?;?s Eipa volt‘. 0] C I
moles na volt. vs. S.C.H.
0,8.10" 2,6 0,048 —1,736 3,26 1,921
1.10~2 3.4 0,048 —1,756 3,40 2,009
1,5.10— 5,6 0,070 —1,740 3,73 2,206
2,102 6,6 0,052 —-1,774 3,30 1,950
Valor medio . . . . Z1,751:=0,019, o 2,021 0,142

Eurosro

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9, Gelatina 0,02 9,

Presenta dos ondas perfectamente definidas. La pendiente de las li-
neas de Tomes indican para la primera onda un proceso algo irreversible,
y para la segunda onda coincide la pendiente con un proceso en que in-
tervienen dos electrones st bien resulta algo irreversible. Tanto en la prir
mera como en la segunda, ¢l valor de i,/C resulta constante indicando
un proceso de difusién, y el valor de I, es exacto. En las tablas XXI y
XXII, y en las figuras 28 a 31, se resumen las propledades v caracteristi-
cas de las dos ondas polarogrificas en esta disolucién.

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9, Gelatina 0,02 %

Presenta igualmente dos ondas pefectamente definidas (fig. 26). Las
pendientes de las lineas de Tomes tanto para la plimcra onda como para
la scgunda parecen senalar la mrervencmn de uno y dos electrones en el
proceso de reduccién, con una hgera irreversibilidad. Los valores de 1,/C
son constantes y los de I, son exactos para ambas ondas polarogrdﬁcas
(tablas XXIII y XXIV, figs. 32 a 35).

La variacidn de la altura de Hg (corregida para la presidn de retro-
ceso) con la altura tanto de la primera como de la segunda onda, dan res-
pectivamente una pendiente de 0,47 y 0,42. 5i bien la pendiente es apro-
ximadamente 0,5 (la tedrica), la segunda onda es algo inferior, indicando
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que la altura de la onda varia menos con la altura de Hg, lo cual es ca-
racteristico de un proceso cinético, o catalitico.

Los datos se recogen en las tablas XXVII y XXVIII y figs. 39, 40 v 41.

Se han estudiado las caracteristicas de’'las ondas con el pH (hgs. 36 y
37, v tablas XXV y XXVI). En la primera onda se observa que a partir
de un pH 3,67 disminuye algo la onda, y a 5,74 la precipitacién es com-
pletamente clara. En la segunda onda el proceso es aproximadamente
igual.

Las pendientes de las lineas de Tomes indican que mientras en la pri-
mera onda la irreversibilidad permanece constante, en la segunda onda
aumenta ligeramente al aumentar el pH. Los potenciales de onda media
disminuyen ligeramente hasta un pH 3,67, aumentando a partir de este
pH. Para la segunda onda los potenciales de onda media disminuyen
continuamente 2l aumentar el pH. La variacién de los potencizles con el
pH se puede observar que es muy pequeia.

Disol. fondo CILi 1| M, Alcohol etilico 50 %, Gelatina 0,02 %

Se ha hecho un estudio de Eu*® a una conc. 2.10— M. La altura,
tanto de pimera como de la segunda onda son inferlores a la anterior di-
solucién,

Los potenciales también algo inferiores a los quec corresponden en la
disolucién anterior, tanto para la primera como la segunda onda. Fig. 38.

El estudio de la variacién con la temperatura, que se recoge en las ta-
blas XXIX vy XXX, vy en las figs. 42 y 43, dan un coeficiente de 1,6 %
por °C, vy 1% por *C, para la primera y para la segunda onda respecti-
vamente, caracteristico de un proceso de difusién.

Disol. fondo ClILi 0,1 M, Alcohol etilico 75 9%, Gelatina 0,029,

Se han estudiado desde 0,8 a 2.10— M. La segunda onda de la con-
centracién inferior no ha pedido ser detectada. La primera onda repre-
senta un proceso irreversible con un valor para la relacién i ,/C constan-
te, y un valor exacto de la constante de la corriente de difusién.

La segunda onda presenta unas lineas de Tomes en las que pueden
distinguirse dos pendientes distintas. Los valoves de 1,/C y de I, son
constantes. Figs. 27 y 44 a 47, tablas XXXI y XXXII.
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Fig. 26 —Dolarograma. Disolucién fonde CILI 0,1 M, aleohio] clilico 50 %, gelatina 0,02 9%,
Cong. Eutd 2.10—4M, pH = 5,20
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Fig. 27.—Polarograma. Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 75 %, gelatina 0,02 %,
Conc. Eu+3 1.10—2M, pH = 2,95
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Fig. 28 —Polarogramas. Disolucién fonde CILi 0,1 M
{12 onda)., Cone. Eut+3: a}) 1.10—2M; b) 1,56.10—M; ¢) 2.10-38M;

d) 2,5.10—3M;
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Fig. 30 —CGrifica. Variacién de la aliura de onda con la concentracién de Eu+3 (1.2 onda).
Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol elilico 25 %, gelatina 0,02 %
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Fig. 31.—Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 26 %, gelatina 0,02 9% (2.* onda}.
Grifica, variacién de la altura de onda con la coneentracién de Eu+3
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TABLA XXI

Disol. fonde CILi 0,1 M, alcohol etilico 25 %, gelatina 0,02 %, pH = 2,79= 0,03

{1.* onda)
Cone, Eu+® Corrientedif Pendiente Ey2 volt. e /C I

moles A Lin. Tomes vs. 8.C.E. ¢

1.10-° 1,80 0,075 — 0,756 1,80 0,997
1,5.10—* 2,82 0,074 — 0,760 1,88 1,042

2,10 3,90 0,078 - 0,763 1,95 1,081
2,5.10? 5,76 0,076 —0,766 1,92 1,064

Valor medio . ., . . —0,761 = 0,01, 1,90 =0,08, 1,054=0.047

TABLA XXII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alechol etilico 25 %, gelatina 0,02 9%, pH = 2,79 = 0,03

(2.* onda)
3 i it~ Pendiente
Cone, Eu Corrientedif Lin Tomes Eip2 volt, ia/C 1

moles pA volt. vg. S.C.E.

1.10—3 3,30 0,030 — 2,010 3,30 1.829
1,5.10° 5,40 ‘ 0,033 — 1,996 3,60 1,995

2,107 7,14 0,036 — 2,008 3,567 1.978
25,10 8,82 0,032 -~ 2,010 3,62 1,955

3.10—° 11,04 0,038 —-2,014 3,68 2,039

Valor medio . . . . .  ~2007=0,01, 3,530,2, 1,859 0,1
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Fig, 32.—Polarogramas, Dizolucién fonde CILi 0,1 M, alcohol etilico 50 %, gelalina 0,02 %
(1.2 onda). Conc. Eu+3: a) 1. 10—2M; 1) 15.103M; ¢ 2.10—3M;
d) 2,5.10-3M; &) 3.103
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Fig. 33.—Polarogramas.—Disolucién fondo CILi 0,1 M, alecohol etilico 50 %, gelatina 0,02 %
(2% onda), Conc. Eu+?: a) 1.10—3M; ) 1,15.10—3M; ¢) 2.10-9M;
d)2,5.10-3M; ¢ 3.10M
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Fig. 34.—Disolucién fondo CILI 0,1 M, =lcohol etilico 50 %, gelalina 0,02 % (1.2 onda).
Grafien, variaciin de la alura de onds con la concentracidn do Entd
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Fig. 35 —Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol elflico 50 %, gelatina 0,02 9% (2.* ondal.
Grifica, variacién de la allura de onda con lu conceniracién de Eu+?
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TABLA XXIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohal etilico 50 %, gelatina 0,02 %, pH = 2,87=0,07

{1.* onda)
Cone. Eu+? Corrientedif I?iﬁr_]%‘i(?r?lt:s Eijz volt. la/C I

moles A volt. vs. 8.C.E.

1.10—% 1,56 0,067 — 0,728 1,56 0,939
1,5. 10— 2,52 0,084 —-0,732 1,68 1,012

2.10— 3,12 0,076 —0,730 1,56 0,939
2,5 10— 3,78 0,079 —-0,731 1,51 0,910

3.107 4,80 0,072 —0,730 1,60 0.964

Valor medic . . . . . - ,730 4:0,002, 1,58+ 0,08, 0,952 =0,05

TABLA XXI1V

Disol. fondo CILi 0,1 M, alechol etilico 50 %, gelatina 0,02 9, pH = 2,97+ 0,07

Cone, Eu+? Corrientedif I})iin%‘?r?:t:s Eiyz volt. ia)C I
moles pA volt. vs. 8,.CE.
1.1 3,12 0,032 —1,974 3,12 1,879
1,5.10—° 480 0,032 — 1,983 3,20 1,927
2.10-° 5,88 0,035 — 1,986 2,94 1.771
2,5. 10— 7,32 0,034 —1,988 2,93 1,763
3.10-° 9,12 0,038 - —1,993 3,04 1,831

Valor medio . . . . ~1,984 0,009, 3,04x+0,13, 1,834=0,082
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Fig. 36.—Disolucidn fondo CIL1 0,1 M, alcohol etilico 50 %, gelatina 0,02 %, Conc. Eu+3
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Fig. 37 —Polarogramas. Disolucién fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 50 %, gelalina 0,02 %,
Conc, Eu+3 2. 10— D, pH variable: a) 2,10; 1) 2,45; o) 2,74; 4) 2,88; e) 2,89, ) 3,24;
g) 3,67; b) 520; i) 574, (2.5 onda).

-1
-

X
h



C-236 José Almagro Huertas

75 08 ev @8 0% 1P . -9 -2¢ -2y

Fig. 38 —Polarogramas, Disclucién fondo CILi 1 M, aleohol etflico 50 %, gelating 0,02 9,
Cone. Eu+?® 2.10— M, pH = 2,84. a) 12 onda; b) 2. onda.
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Fig. 39.—Polarogramas. Disolucién fondo CILi 01 M, alechol etflice 50 9%, gelatina 0,02 %,
Cons. Eu+? 2.16— M, pH = 2,90 (1.% onda). Altura de la columna de Hg varizble:
a) 25 cm; b) 30 cm; ¢) 35 cm; d) 40 cm.
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Fig. 40.—Polarogramas. Disolucién fondo CILi 0,1 M, alevhol etllico 50 %, gelatina 0,02 %,

Cone. Eu+® 2.10-3 M, pH = 259, (2.2 onda). Allura de la columnna de Hg variable:
a) 25 cm; b) 30 em; c¢) 35 cm; d) 40 cm.
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Fig. 4l.—Disolucidn fondo CITi 0,1 M, alcoliol otilico 50 %, gelatina 002 9,
Cone, Bu+* 2.10~* M, pH = 2,99, Grifica log. e, frenle a log. iy a) 1.2 gnda; b) 2.8 onda
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Fig. 42 —Polarogramas. Disolucién fondo CILi 1 M, aleohol elflico 50 %, gelatina 0,02 %,
Conc. Eu+3 2.10— M, pH = 2,83 {12 onda). Temperaiura variable: a} 25¢C; b) 30°C;

c)

8¢C; d) 40°C
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Fig. 43.—Polarogramas. Disolucién fondo GILi 1 M, alcoho! etflico 50 %, gelalina 0,02 %,

Cone. Eut? 2,10—= M, pH = 2,83 (2.2 onda). Temperatura variable: a) 25°G;

b) 300C; ¢) 35°G; d) 40°C,
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TABLA XXV

Disol, fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 509%, gelatina 0,02 %,
Cone. Eut® 2.10— M, (1.* onda)

pH Corrientedif fﬁ?ﬁ%ﬁﬂ; Bz volt. 4] C I
A volt. ve. 8,C.E,

2,10 312 0,080 —0,770 1,560 0,939
245 3,12 0,079 - 0,760 1,560 0,939
274 3,12 0,077 —0,747 1,560 0,939
2,88 2,94 0,074 —0,743 1,470 0,885
2,99 3,18 0,071 — 0,736 1,590 0,957
3,24 3,12 0,073 —0,726 1,560 0,930
3,67 3,06 0,062 -0,717 1,530 0.921
5,20 3,00 0,070 ~ 1,788 1,500 0,903

5,74 1,98 0,073 - 0,789 0,990 0.596

TABLA XXVI

Disol. fondo CILi 0,1 M, aleohol etilico 50 9%, ge]atma. 0,02 9,
Cone. Eu+‘ 2.107°M (2" onda)

pH Corriente dif LE;?;.]":}‘](?;?S Eyz2 volt. i/ C I
HA volt, vs. 5.C.E.
2,10 6,36. 0,034 - 2,070 3,18 1,915
245 5,82 0,034 - 2,018 2,91 1,753
2,74 6,24 0,036 - 2,001 3,13 1,879
2,88 6,00 0,037 - 2,002 3,00 1,807
2,99 6,36 0,040 —1,998 3,18 1,915
3,24 6,48 0,040 —1,984 3,24 1,951
3,67 5,76 0,038 — 1,980 2,88 1734
5,20 5,52 0,046 —-1,972 2,76 1.662

TABLA XXVII

Disol. fondo ClILi 0,1 M, alcohol etilico 50 %, gelatina 0,02 %, pH = 2,99
{12 onde), Conc. BEut? 2. 10— M

Hcorr Alt. onda
¢m cm
23,19 . 2,5
28,15 2,7
33,21 2.9

38,28 3,2
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TABLA VIII

Disol fonde CILi 0,1 M, alechol etilico 50 <%, gelatina 0,02 %, pH = 2,99
(2.* onda), Cone, Eut? 2,107 M

Heorr Alt, onda
em em
23,19 53
28,15 5,6
33,21 6,1
38,28 6,6

TABLA XXIX

Disol. fondo CILi 1 M, alcohol etilico 50 9%, gelatina 0,02 %,
Conc. Eut? 2,10~ M, pH = 2,83, (1.2 onda)

Temp. Corrientedif Pendiente Eiz volt.
Lin. Tomas
°C LA volt. vy. 5.C.E.
25 3,24 0,101 —0,744
30 3,48 0,086 -0,730
35 3,72 0,093 —-0,713

40 4,14 0,096 — 0,697

TABLA XXX

Disol. fondo CILi 1 M, alcohol stilico 50 %, gelatina 0,02 ¢,
Cone. Eut? 2.10—° M, pH = 2,83, 2" onda

Temp. Corrientedif Pondients E2 volt.
. Lin. Tomes
C IJ,A volt. vs, 8,C.E.
25 6 0,034 — 1,971
a0 6,36 0,037 — 1,865
a5 6,60 0,038 -~ 1,962

40 7,08 0,047 —-1,955
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Fig, 44 —Polarogramas, Disolucién fonde CILi 0,1 M, alechol etflico 75 %, gelatina 0,029,
pH = 2,91+),05, (1.*» onda). Conc. Eu+?: a) 0,8.10-2M; b) 1.103M;
0 L5.10°M; ) 2.103M ,
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Fig. 45.—Polarogramas. Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol stilico 75 o, gelatina 0,02 %,
2,914-0,05, (2.2 onda}., Cong, Eud3:
¢ 15.103M; &) 2.10-3M

pH =

2) 0,8.10—2M;

h 1.10-2M;
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Fig. 46 ~—Disolucién fondo CILi 0,1 M, aleahol ctilico 75 %, gelatina 0,02 %, nH = 2914002 %
(1.2 anda}, Gréfica, variacién de lx allura de onda con la concentracion de Eut?
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Fig. 47.—Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol elilico 75 9%, gelatina 0,02 %, pH = 2,914 0,0529%
(2.4 onda). Grifica, variacién de la altura de onda con la concentracion de Eut3
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TABLA XXXI

Disol. fondo CILi 0,1 M, Aleohol stilico 75 9%, gelatina 0,02 %, pH = 2,9120,05

{1.* onda)
Cone. Eu+? Corrientedif Pondiente rolt.
one. Eu olrmﬁe i Lin Tomes Es2 volt i/ C I

moles o8 volt. vs. 5.C.E.
0,8.10 0,96 0,063 — 0,790 1,20 0,697
1.10-° 1,20 0,055 —0,680 1,20 0,697
1.5 10— 1,80 0,052 — 0,684 1,20 0 697
2.10—7 2,64 0,074 — 0,686 1,32 0,767

Valor medio . . - —-0,683+=0,003, 1,230,068, 0,714 == 0075

TABLA XXXII

Disol. fondo CILi 0,0 M, Alcohol etilico 75 9%, gelatina 0,02 ¢, pH = 2,81== 0,05

(2.* onda)
Cone, Eu+? Corrientedif Pendiente Eyp2 volt, . .
Lin, Tomes lafC I
moles pA volt, vs, 8.C.E. ’
0,8.10—° — — —_ | — —
- § 0,053 — 1,947 3,24 1,883
1.10 3.24 ) 0,027
0,047 — 1,971 3,24 1,883
71 —3 2 ? ¥ H
1,5.10— 4,86 0,024
. {0,038 — 1,967 270 1,569
2 10 5407 00l
Valor medio Co. —1,961=0,012, 3,06 0,27

Disprosio
Disol. fonde CILi 0,1 M, Gelatina 0,01 9%

Presenta una onda bien definida, seguida de una segunda onda mu-
cho peor definida, cuya altura no guarda una relacién lineal con la con-
centracién, permaneciendo pricticamente constante respecto a ella {véase

tabla XXXIII, figs. 48 y 49).
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Se ha estudiado desde 1.10— M a 3.10~° M, presentando la onda
de Dy* un valor constante para i,/C, y un valor de I, calculado con un
error del uno por ciento. :

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9%

Presenta una onda mejor definida que en disolucién acuosa seguida
de una segunda onda muy pequefia que aparece sélo a las concentaciones
superiores. La onda de Dy“, que ha sido estudiada entre 1 y 3. 107 M,
presenta unas caracteristicas por encima y por debajo de 2. 10—*M. como
si pertenecieran a dos series distintas (tabla XXXV, figs. 50 y 51).

i
L)

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcchol etilico 509,

Se estudia desde 1 a 3.107" M, y la altura de onda es proporcional
a la concentracion. Los valores de las pendientes de las lineas de Tomes
se encuentran préximos al valor correspondiente para un proceso tedrico
de tres electrones, si bien algo inferior. El valor de i,/C es constante, ¥ el
valor de I estd calculado cdn un error de un 17 %.

Parece ser que las caracteristicas de Ja onda a 1. 107" M y 1,5. 107" M,
son distintas a las de 2,5.10° M y 3.107" M (tabla XXXVI y figs. 52

53
d E?l efecto de la temperatura que se estudia en la tabla XXXVII y en
la ﬁg 54, se observa que ¢l coeficeinte de temperatura es del 1,3 94 por °C,
propio de un proceso de difusién. El E,, disminuye algo al aumentar la
temperatura.

Disolicién fondoe CILi 0,1 M, Alcohol etilico 75 9%

Se ha estudiado entre 0,5 y 2,4. 10" M. La altura de onda es propor-
cional a la concentracién. Kl valor de 1,/C ¢s constante, y el valor de I,
s¢ ha calculado con un error del 5 % El proceso demuestia ser irreversi-
ble, aumentando con la concentracidn.

En las ondas ha desaparecido la: pequefia segunda onda que anterior-
mente deciamos que acompaiaba a la onda de Dy*® (figs. 55 y 56 y ta-
bla XXXVIIL :

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilice 25 9%, Gelatina 0,01 ¢,

Se estudia desde 1 a 3.10—° M. La altura de onda y la concentracién
se muestran proporcionales. Las pendientes de las lincas de Tomes indi-
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can un aumento de la irreversibilidad cen la concentracién. El valor de
i, /C es constante, y el valor de I, se ha calculado con un error del 5 9.

Se observa que a la onda Dy* sigue una onda que permanece cons-
tante al aumentar la concentracién, aunque cada vez se hace mds dificil
su deteccidn y medida. Los datos se recogen en la tabla XXXIX y en las
figs. 57 y 58.

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9%, Gelatina 0,01 ¢

Se estudia desde 1 a 3. 10~ M, véase tabla XL, figs. 59 y 60, mostran-
do una variacién de la altura de onda con la concentracién perfectamente
lineal, y un aumento de la irreversibilidad con la concentracién,

El valor de i,/C es constante y el valor de I, estd calculado con un
error del 2 9. La onda que seguia a la del Dy™", no sec observa en esta
disolucién.

Se estudia también la variacién con el pH,‘ tabla XLI y fig. 61, obser-
vindose: 1.°) una disminucién notable de la altura a parur de un
pH 3,5; 2. El potencial de onda media disminuye ligeramente al
aumentar el pH. :

La pendiente de la grifica de log. de la altura de mercurio frente

a log. i, da un valor de 0,5, igual al tedrico para una corriente de difu-
sién. Figs. 62 y 63, tabla XLIL

Disolucion fonde CILi 0,5 M, Gelatina 0,01 9

Prescnta una onda seguida de¢ otra de la misma altura. La primera
onda que consideramos propia del Dy*", presenta una pendiente de la
linea de Tomes préxima a la correspondiente 2 la que intervienen tres
electrones. La segunda onda tiene una altura aproximadamente igual a la

primera (fig. 64).
Disolucién fondo CILi 1 M, Gelatina 0,01 9%

Presenta como la disolucién anterior una segunda enda de una alwura
aproximadamente igual a la primera aunque estd peor definida. Los va-
lores se encuentran en la fig. 65.
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Fig. 48 —Polarogramas. Disolucién fondo CILi 0,1 M gelaiina 0,01 % Conc. Dy+3:
2) 1.10—3M; ) 1,5.10—9M; ¢ 2.10—3M; d) 2,56.10-3H; ¢) 3.10-3M; pH
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X IRy regdas summadas
o /® Cudly solmmonte

P

P 2 a0 aM
Fig. 49

Fig, 49— Disolucién fondo CILI 0,1 M, gelatina 0,01 %, pH = 2,874-0,05. Grifico, variacién

de la altura de onda con la concentrzcién de Dy+3
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TABLA XXXIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, gelatina 0,01 % pH = 2875005

. Dy+? -ientedif Pendiente 7 .
Cone. Dy Corrientadi Lin. Tomes Fiajz volt. fafC 1
moles BA volt. . V& BCE
1.10-° 4.20 0,040 . —1,863 4,20 3 092
1,5.10— 5,60 0,024 — 1,856 3,73 2,749
2 10-° 12,60 0,050 —1,882 6,30 4639
2,5.10—* 15,96 0,060 — 1,882 6,38 4,701
3.10—° 19,04 0,064 —1,882 6,34 4,673
Valor medio . . . . . ~1,873=0,01, 6,34 0,04, 4,671 0,03

TABLA XXXIV

Disol. fondn CILi 0,1'M, gelatina 0,01 %, pH = 2,87+0,05, K, (graf)

Cone, Dy+% Corriéntedif T Eyj2 volt.

moles pa ve. S.CE.
1 10-3 7 5 —2,095
1,6 19~ 8,68 . —2,030
2.10-3 5,88, - ~2,040
2,5 . 10— 560 2,065

3.10—° 711,20 —2,070
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Fig. 50 —Polarogramas, Disolueidn fondo ClLi 01 M; .
Conc. Dy+3: a) 1.10—M; 1 1,5.10—M; ¢ 2710—3M; d) 25.10-3M; ¢)
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Fig. &1 —Disolucion fondo CILi 0,1 M, alechol eiflico 256 %, pH = 2,7440,04, Grifica,
variacidn de la altura de onda con la concendracién de Dy+3
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TABLA XXXV

Disolueién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 %, pH = 2,74 = 0,04

. . .
Cone. Dy~ Corriente dit Lﬁﬁf‘%ﬁﬁaﬁs Eq2 volt. 1/ C I
moles LA volt, vs, 8.CE.
1.10~"° 8,68 0,070 —1,930 8,68 5,759
1,5.10— 10,36 0,080 — 1,900 6.90. 4,583
2,5.10— 11,76 0,054 - 1,842 4,70 3,121
3.10— 14,56 0,056 —1,950 4,85 3,220

Valor medio . . . . . —1,905 0,054, 4,170 1,00
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Fig. 52.—-P{J]:«imgrnmas. Disolucién fondo ClLi 0,1 M, alcohol elilico 50 %, pH = 2,8540,1.
Conc., Dy+3; a) 1.10—3M; b) 1,5.10—4M; ¢) 2.10—3M; () 2,6 . 10—3M; &) 3.10—39M
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Fig, 53.-—Di50!.lw:ii’m'-iondo CILi ©,1M, alcohol ctilico 509%, pll = 2,853-0,1. Grifica,
vaciacion_de la. leclura de-dnda eon la concenlracién de Dy+3
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Fig. 54.—Polarogrumas. Disolucidn foudo CILI 0,1M, pH = 2,69, Cone. Dy+3 2.10-3 M.
Temperalurn variable: a) 25 C; b) 30°C; ) 35°C; d) 40°C. Alcohol etilico 50 %
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TABLA XXXVI

Disolucién: fondo CILi 0,1 M, Alcohol -etilico 50 %, pH = 285..0,1

Cone. Dy +3 Corrfentedif Fendiente g, volt.

moles A L‘“;,Eﬂ_“"ff’ . 8. S.C.E, la/C I
1.103 5,60 10,052 —1,860 560 3.502
1,5.10-° 7,28 . 0,080 —1,834 485 3,035
2.10-3 8,96 0,048 —-1,834 4,48 2,801
25,10 9,80 0,050 - 1,806 3,92 2451
3.10° 12,04 0,048 -1,819 4,01 2.509

‘Valor medio . . . . .  —1830+£0,02, 431=04, 285905

TABLA XXXVIIJ

Dhsol. fondo CILi 0,1 M, Aléohol etilico 50 <, pH = 2,69, Cone. Dyt+* 2,107 M

Temp Corrienta Pendiente Ei3 volt.
o A Lin. Tomes vs. 8,C.E
26 11,20 0,094 — 1,875
30 11,76 0,095 ~ 1,865
35 12,60 ’ 0,092 — 1,856

40 14,00 -0 0,095 — 1,865

(12,60/11,20)'"* — 1 = 0,013.
Efecto de la temnperature: 1,3 % por °C.
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Fig. 88 —Polarogrmaas. Disolucidn fondo CILi 0,1 M, alcohol ctilico 75 %, pH
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L19-% 213 M
A 5G-

Fig. 86.—Disolucion fondo ClLi 0,1 M, al(.:ohol clilico 75 9%, pll = 3,08 0,06, Grifica,

varincidn de la altura de onda con la concentracidon de Dy+3

TABLA XXXVIII

Disolucién fondo CiLi 0,1 M, Alc_ohol etilico 75 %, pH = 3,08 x 0,06

Cone. Dy +? Corrientedif nggf]%‘looxit:s Et2volt. i/ .
moles JopA volt vs. S.C.E,
0,5.10— - 2,52 0,053 — 1,738 5,04 3.107
1.10—% T 3,92 0,044 - —1,766 3,92 2416
1,5.10— 5.88 0,060 —1,745 . 3.92 2416
2,10~ 756 0.084 — 1732 378 2,330
2.4 .10° 9,82 . 0,103 - 1,736 4,09 2523

Valor medio . .. . . . -—17430017, 3,92.:0,15, 2,421.= 0,00
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Fig. 57 —Polarogramas. Disolucidn fondo CILi ¢,1 M, aleshol etilico 25 9, gelaline 0,01 %,
pH = 286401, Conc. Dy+2: a) 1.10—M; by 1,5.10—*M; ¢ 2.103M;
d) 2,56.10—3M; ¢) 3.10—2M,
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pA

/ ¥4 -l m
- 58

Fig. 58.—Disolucién fondo CILi 0,1 M, alecohol ctilico 25 %, gelatina 0,01 %, pH = 2,96:0,1
Grifica, variacién dc la aHura de onda con la conceniracién de Dy+?

TABLA XXXIX

Disolueidén fondo CILi 0,1 M, Alechol etilico 25 9, Gelating 0,01 %,
pil = 2,96 + €2

3 .- i s Pendisnte -
Cone. Dy+ Corrisntedif Li:f,}‘:mf{; E1/2 volt. ia] C L

moles - A : volt. vs. S.C.E..

1.10— 4,34 0,044 —1,786 4,34 2,582
1,5, 167 7.00 0,058 — 1,816 4,66 2776

2.10— 9,24 0,060 . —1,804 4,62 2,748
2510 11,76 0,070 .- - 1,821 4,70 2,798

3.10— 14,56 0,062 —1,823 4 85 2 887

Valor medio . . . ... -—1810+0,008 4,63+02, 2752:=0.1
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Fig. 59.—Polarogramas. Disolucion fondo CILi 0,1 M, alechol ciflico 50 %, gelatina 0,01 %,
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Fig. 6. —Disclucion fomio CILi 0,1 M,
alcoho] etflico 50 %, welalina 0,01 %,
pH = 3,07.+0,06
Grilica, variacion de I allura de onda
con la concenlracidon de Dy+32



C-264

TABLA X1

José Almagro Huertas

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 50 9, gelatina 0,01 %,

pH = 3,07+0,06

Pendiente

N . .
Cone. Dy + Corrientedif Lin. Tomes E:/z volt. /G I
moles [pA voit, vs. S.C.E.
1.10— 3.92 0,046 -1,774 3,92 2,418
1,5.10 5,88 0,049 —1,781 3,92 2,418
2.107 8,12 0,061 -1,780 4,06 2,504
2,5.107 9,80 0,062 — 1,780 3,92 2418
3.10° 12,04 0,070 —1,783 4,01 ° 2,476

Valor medio .

— 1,779 0,0045,

2,96 =0,07, 24460043



Contribucion al estudio polarografico de las tierras raras C-265.

-1 - -3 -rr -y

Fig. 61.—Dolarogramas, Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcchol etilico 50 %, gelatina 0,01 <%,
Cong, Dy+8 2.10—=M, pH = variablo: ‘x) 2,38; b) 2.86; ¢) 3,22; d) 3,51; e 4,10; 1) 5,68

TABLA XLI

Disolucion fondo CiLi 0,1 M, Aleohol etilico 50 %. gelatina 0.01 9,
Cone. Dyt+* 2.10—* M

‘ ; i Pondienté -
pH ICf:-rrlente(hf Li?L.T:mt:s Eif2 volt. ia]C I
LA volt vs SCE.
2,38 8,96 0,039 —1,917 4,48 2764
2,96 _ 8,68 . 20,054 —1,810 4,04 2.677
3,22 784 0.7 0,068 —-1,762 3,02 2418
3,51 12 0,084 —1,724 3,56 2,196
4,10 ‘5,32 0,104 —1,718 2,66 1.641

568 ;’3;90 0,081 ~1,716 1,95 1,203

an
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Fig. 62.~-Disolucidn fondo CiLi 0,1 M, alcohol efflico 50 9%, g,e!alina 0,01 %, Conc. Dy+?

2.10—43M, pH = 3,09, Allura de la columna de Hg variable:
c) 35 cm; d) 40 em,

a) 25 ¢m; b) 30 cm;
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Fig 63.—Disolucion fondo CILi 0,1 M, alcohal clilica 50 %, gelatina 0,01 %, Conc. Dy+?
2,10 M, pli = 3,09. Grifica log. g frente a log. iy

Fig. 64.—Polarograma, Disolucién fondo ClLi 0,5M, pgelalina 0,01 %,
Conc, Dy+3 2. 10— M, pll = 2,80

Fig. 65 —Polarograma, Disolucién fonde CILi 1 M, gelatina 0,01 %,
Cone, Dy+3 2, 10-3M, plI = 2,97
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TABLA XLII

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9%, Gelatina 0,01 .
Cone. Dy+* 2.10— M, pH = 3,09

Alt. Hg. Alt. onda
cin cm
25 2,6
30 3,1
35 33
40 3,6

YTERRIO

Disol. fondo CiLi 0,1 M, Alcohol etilico 25 %, Gelat. 0,039

Se ha estudiado desde 1 a 3.107" M. Presenta dos ondas, si bien la
primera se encuentra a un potencial muy préximo al del iér: hidrégeno
por lo que se hace imposible distinguir ambas ondas. En la tabla XLIIT
se dan las alturas de esta onda mixta respecto a las de la concentracién
y los potenciales de onda media.

La segunda onda. tabla XLIV, muestra una variacién de la onda li-
neal respecto a la concentracién. Una pendiente de las lineas de Tomes
que coincide con la tedrica para un proceso en el que intervienen dos
electrones. El valor de 1,/C es constante y el valor de I, estd calculado
con un error del 8 9. Figs. 66, 67 y 68.

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 94, Gelat. 0,03 %

Se estudia desde 1 a 3.107°M, y en la tabla XLV y fig. 69 se dan los
datos pocos significativos de la primera onda. La segunda onda varia su
altura linealmente con la concentracién. La pendicnte de las lineas de
Tomes, disminuyen con la concentracién hasta hacerse menor que el co-
rrespondientc a un proceso tedrico en que intervengan dos electrones. El

valor de 1 /C permanece constante y ¢l de 1. se ha calculado con un
error del 594, Tabla XLVI, figs. 70 y 71.
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En la tabla XLVII se observa una disminucién de la altura de la pri-
mera onda muy pronunciada al aumentar el pH. La segunda onda pre-
senfa una disminucién pequefia pere continua a partir de un pH de 3.5.
Los potenciales de onda media disminuyen también de un modo conri-
nuo (tabla XLVIII, fig. 72).

La variacién con la temperatura presenta para la primera onda un
factor de 1,4 9% por °C, indicando un proceso de difusién, y para la se-
gunda onda un factor de 2,7 9, por °C, propio ya de un proceso cinético.
Los potenciaes de onda media disminuyen ligeramente al aumentar la
temperatura. Fig, 73, tablas IL y L.

La grifica log. H_  frente a log. i, presenta una pendiente de 0,29
para la segunda onda, es decir, varfa mucho respecto al valor tedrico,
0,5 para una corriente de difusion. Esto indica que la altura de onda no
guarda proporcionalidad con m?*?*. 1% y significa que interviene un cier-
to factor catalftico o cinético en esta onda. Tabla LI y fgs. 74 y 75.

Disol. fondo CILi 0, M, Alcchol etilico 75 9, Gelat. 0,03 9

Se estudia desde 1 a 2. 10~ M. La segunda onda, tablas LIl y LIIl y
figs. 76, 77 y 78, presenta un valor para las pendientes de las lineas de
Tomes muy bajo. El valor de 1, {C es constante y el valor de I, se ha
calculado con un error del 10 %.



QLE-D

! 1 ! { i
8 é) <) o)
v v v v
iz th I ] 1# ~i6 i fh s 7] /% -18 72 7]
86

Fiy. 66 —Polarogramas. Disoluctén ferddo CILL 0, M, zlechol stilico 25 %, gelalina 0,03 %,
(1.2 onda), pH = 2,85005 Conc. Yb+3: 2) 1.10—3M; b) 1,5.10—2M; (1.2 onda};
¢ 2.10-2M,; ) -25.10-3M; ¢ 3.103M
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Fig. 67 —Polaragramas

(2.2 onda),

pH

-24

Disolucidn fonda CILi 0,1 M, aleohol elilico
Cone. Yb+3: a) 1.10-3M;

= 2,854- 0,05,
c) 2.10—3M;

a) 25.10—3 M;

¢ 3.10—M

e

25 ¢, pgelalina 0,03 %,
b 1,6.10—2 M;
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José Almagro Huertas

Fig. 68.—Disolucién fonde CILi DL M, alcohol elilico 25 9%, gelaling 0,08 %, (2.2 onda)
Griafica, verizeldn de lu allura de onda con la concenlracion de Yb+3 pli = 2,85 40,056

TABLA XLIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 %, gelatina 0,03 %

pH = 285,005 (1.* onda)

Cone. Yb+? Corriente Ei2 volt.
moles [+ vs 8 C.E.
1.1073 9,24 -1,535

1,5.10° 9,36 — 1,530
2,10 8,76 - 1,510
2,5.10° 11,14 - 1,530
3.10-° 10,80 - 1,630
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TABLA XLIV

Disolucion fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 25 %, gelatina 003 A,,
pH = 2 8:) +=0,05. (2.° onda)

. +3 Corrientedif Pendiente E It.
Cone. Yb orrientedi Lin Tomes - 12 Yo ig/C [

moles A volt, vs. 8 CE,
1.10° 3,60 0,032 — 2,057 3,60 1,995
1,5.10° 5,16 0,032 — 2,064 3,44 1.906
2,108 6,00 0,032 — 2,046 3,00 1.662
2,5.107° 7,80 0,028 — 2,060 3,12 1,729
3.10—° 9,12 0,029 - 2,057 3,04 1,685

Valor medio . . . . . =2056=0,009, 324=030, 1/795+0,166
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Fig. 63.--Polarogramas. Disolucién fondo CILi 01 M, alechol elilico 509, gelatina 0,03 %,
pIl = 291401 (1.2 onda). Cong. Yh+3: a) 1.10—3M; b) 1,5.10—3 M;
¢} 2.10-3M; ) 25.10—2M; ¢ 3.103
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Fig. ?ﬂ.f—Polnrogrmnus. Disolugion fendo Gl 0,1 M, alechol elilico 50 %, gelating 0,03 %,
- pH = 291+0,1, (2 ¢nda), onc. Yh+3: a) 1.10—3M; b)) 15.10—3M;
- 6) 2. 10— AM; ) 25.10—3M; ¢ 3.10—3M
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Fig. 71. Disolucidén fondo CILi 0,1 M, alecohol elilico 50 %, gelatina 0,03 %, pH = 2,91 +0,1
(2.5 onda). Grifica, variacidn de la allura de onda con la concentracidn do Yb+3
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TABLA XLV

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 %, gelatina 0,03 %,
pH = 251201 {1 onda}

Cone Yb+? Corrientedif Eiz volt.

moles LA vs. S CE.
1.)0° 6,24 — 1,550
1,56.10—° 7,44 —1,540
2.107 8,28 -1,520
2,5.10— 8,04 — 1,520
3 10— 9,84 —1,520

Nota: E,; ha sido determinado grificamente.

TABLA XLVI

Disol, fondoe CILi 0,1 M, Alcohoal etilico 50 %, gelatina 0,03 9%,
pH = 291.:0,1. (2* onda)

Cone. Yb+? Corrientedif  Pendiente Ey2 volt .
Lin. Tomes ia /C I
moles WA volt. vs. 8.CE,
1.10-* 3,24 0,034 —2,034 3,24 1,952
1,5.107° 4,92 0,030 —2,036 3,28 1,975
2,10 6,36 0,029 —2,038 3,18 1.915
2,5.10—° 6,84 0,024 —-2,012 293 1,648
3.10—* 8,62 ©oD,022 - 2,032 2,84 1,710

Valor medio . . . . . 2,030+ 0,01, 3,13+0,3, 1,888=10.1
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Fig, 72.—Polarogramas. Disolucidén fonda CILi 0,1 M. alcohol etflico 50 %, gelatina 0,03 %,
con. Yh+® 2,10—3 M, (2.3 cnda). pH variable: a) 2,62; b) 3,00; ¢ 3,38; d) 3,45;
¢) 394; ) 478; g) 538
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TABLA XLVII
Disol. iondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 %, gelatina 0,03 %,
Cone. Yb+® 2.10—* M (1.* onda)

H Corrientedif Eiia volt.

pE A vs. 8.C.E,
2,62 S 1620 ~ 1,560
3,00 9,48 o ©— 1,540
3,38 3,84 — 1,490
345 S 3,48 — 1,400
3,94 ' 3,00 - 1470
478 2,52 — 1,470

5,38 N 2,16 — 1,480
Nota: Ey3 ,’.h_a gido determinado graficamente,

TABLA XLVIII

Disolucién fondo ClI4 0,1 M, Alechol etilico 50 9%, gelatina 0,03 %,
Cone. Yb*® 2. 10— M. (22 onda)

“Corrientedif Pendiente . Ky volt. o
pH pA Lin. Tomes vs. 8.C.E. ta f I
2,62 6.00 0,040 — 2,080 3,0 1,807
3,00 _ 6,60 0,033 — 2057 3.3 1,988
3,38 6,00 0,041 — 1,966 3,0 1,807
345 " 5,40 0,044 —1,956 2.7 1.626
3,94 5,52 0,040 —1,938 2,76 1,662
4,78 432 0,044 —1,924 2,16 1.301

5,38 3,96 0,046 ~1,918 2,88 1,192
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Fig. 73 —DPolarogramas. Disolurion fondo CILi 0.1M, alcobol etilico 50 %, gelalina 0,03 %,
conc. Yb+3 2.10—3 M, pH = 2,89 (2.2 onda) .emperalura varichle: a) 25°C; b) 31° C;
¢) 30C; d) 40cC
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TABLA XLIX

Disolueién fondo CILi 0,1 M, Alohol cetilico 50 %, gelatina 0,03 %.
~Cone. Yb+* 2 10— M, pH = 2,80. (1.* onda)

T Corrientedif Ey2 volt
°C A vs. S C.E,
25 . 7.92 —~ 1,510
31 8,22 - 1,510
35 9,12 - —1,505
40 9,84 — 1,485

Nota: I,; ha sido determinado graficamente.

(9,12/7,92)V* — 1 = 0,014; Efecto de la temperatura: 14 %, por °C.

TABLA L

Disolueidn fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilice 50 9%, gelatina 0.03 9%,
Cone. Yb*+* 2,10 M, pH = 2,89. (2. onda)

T Corrientedif Eyz2 volt.
°C A vs. SC.E.
25 5,52 —2,024
31 6,36 - 2,000
35 7,20 ~ 1,995
40 8,62 — 1,968

(7.20[5,52)‘““ — 1 = 0,027; Efecto de la temperatura: 27 % por °C.
{8,52/6,36) ¥* — 1 = 0,033; Efecto de la temperatura: 3,3 % por °C.
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Fig- 74 |
Fig. 7d.—Tolarogramas. Disolucion fonde CiLi 0,1 M, alcohol elilico 50 %‘, gelalina 0,03 %,

conc. Yb+3 2.10-% M, pH = 2,89 (22 onda). Allura de I» coiumna de Hg variable:
a) 25 conny 1) 80 em.; o) 35 em.; d) 40 cm. ’
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Fig. ?5.—Disolucidon fonde CILi 0,1 M, alcohol olilico 30 %, gelatina 0,03 %, conc.
Yb+3 2,103 M, pll = 2,89, (2.» onda). Grafica log. heg, fremle a log. ig .
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TABLA LI

Disolucién fonde ClLi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9, gelating 0.03 %.
Cone. Ybt? 2.10— M,. pH = 289 (2.2 onda)

Heor ‘Alt, .onda

cm . cm
23,19 : 4,7
28,15 5,0
33,21 5,2

38,28 ; . 54
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Fig- 76

Fig.
pH

76.-—Polarogramasg,

Disolucion
2,84 - 0,08, (1.2 onda). Conc. Yh+3:

fondo  CILA

oM,

a) 1.10-3 M;

alecohiol elilico 75 9%,

) 1,5, 10— A;

-/5

gelating 0,03 %,

¢ 2.10—3 M.
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Fig. 77.—Polarogramas. Disolucion fondo CILi 0,1 M, alechol elilico 75 %, gelatina 003 %,
pll = 2841008, (2.2 onda), Cone, Yh+3: ) 1102 M; 1) 1,5. 10— M; ¢) 2.10—3 M
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7 2wt M

Frg.— 78

Fig. 78.—Disolucitn fondo GILi 0,1 M, aleohol efilico 75 9%, gelalina 0,03 %, pH = 2,84+ 008
122 onda) Grafica;, variacion de ia alturs de onda con Ja concenlracion de Yh4+3
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TABLA LII

Disolucidn fondo CILi 0,1 M, Aleohal etilice 'i5 %, gelatina 0,03 9%,
pH = 2,84+ 0,08. (1" onda)

Cone. Yh+? Corrientadif Eiz volt,

moles A va, 85 G,
1.10-° 4,08 — 1,580
1,5.10—% 4,80 —1,560
2.10% 6,36 — 1,540

Nota: E;;, ha sido determinado gréficamente.

TABLA LIII

Disolueién fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 75 %, gelatina 0,03 %,
pH 2,84 = 0,08 (2.* onda)

e : i¢ Pendiente E It
Cone. La Corrleptedlf Lin Tomes 2 vo . ia/C I
moles A volt, vs. 8.C.E.
1.103 2,28 0,016 —1,994 2,28 1,347
1,5.103 4,20 . 0,028 — 1,984 2,80 1,654
2.10—7 5,28 0,026 -2,033 - 2,64 1,520

Valor medio . . . . —2,003=0,024, 2,57 =-0,26, 1,5620-=:0,16
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. POLAROGRAFIA DERIVATIVA

LanTtaAno

Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 25 %,

El estudio de la concentracién parece que no guarda una proporcio-
nalidad perfecta con la altura de la onda. Figs. 79 y 80, tabla LIV.

Las curvas de campana estdn distorsionadas debido a la proximidad
de la reduccién de la disolucién fondo con el potencial de pico.

Disolucién fo_ndq CILi 0,1 M, alcohol etilico 75 %

Las curvas de campana se encuentran distorsionadas en su comienzo,
y en el rango de concentraciones estudiado, de 1 a 2,3. 107 M, la altira
de pico no es proporcional a la concentracién, Figs, 81.y 82 tabla LV.
[y prop & y



Fig. 79.—Polarogramas Disalucién fondo CILI 0,1 M, aleohol ctilico 25 %, pH = 3,08 = 0,08.

Cone. Lat+®: a) 2,5.10—3 M; b) 3.10-3 M; «) 35,103 M; d) 4.10—3 M
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7 2 7 103
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Fig, 82 —Disolucidn fondo CIL1 0,1 M, alcobol elilico 75 %, pH = 3,02 £05. Grifica,
variacion de la allura de pico con @ concenlracion de La+?
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TABLA LIV

Disol. fondo CLi 0,1 M, Alcohol etilico 25 ¢, pH = 3,08 = 0,05

Conc. La# Corrientedif Ep voit

moles : NTHY vs S.C.E.

25, 10 3,68 ‘ —1,905

3 10— ) 6,24 — 1,920

3,5.10—" 6,96 —1,920

4 10-° 7,44 1,925
Valor media . .. . —=19175 =001

TABLA LV

Disol. fonde Clli 0,1 M. Alcohol etilico 75 %, pH = 3,02:="05

Conec Pr+? . Corvientedi Ep volt.
_moles TN vs, S.C.E.
1.107° 2,08 — 1,850
15.10° 2,32 — 1,870
2.10° 2,88 - 1,890
23.10° 3,60 : - 1,905
Valor medio . . . . . —1872=003
Certo

Disolucién fondo CILI M, Alcohol etilico 75 %

Se estudia en un rango desde 0,8 a 2,3. 10~ M, yla altura de pico re-
sulta ser proporcional a la concentracién. Figs. 83 y 84, tabla LVI,
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Fig. 83.—Polarogramas, Disolucién fonde CHA 0,1 M, alcohel elilico 75 %, pH = 3,000,065
Cone. Cet?: a) 08.10— M; L) 1,5.10—% M; ¢ 2.10—% M; 43 23 10— M
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Fig. 84 —Disolucion fondn Clii 0,1 M, alecohol olilico 75 9%, pll = 3,000,05. Grifien,

viriacion de la allura de pico con In concentracidn de Cet?d
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TABLA LVI

Disol. fondo ClILi 0,1 M. Alcohol etilico 75 9%, pH = 3,00 4. 0,05
Cone, Sm+? Alt. anda KEp volt.
moles A ve. 5 C.E.
0,8.10° 2,08 — 1,900
15,16 2,40 — 1,840
2.10—°® 2,80 - 1,870
23.10° 3.12 - 1,855
Valer medic . . . —1,866 = 0,03

PrasrgroDIiMIO

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9

Se estudia la variacién de la altura con el pH, en un rango de 2,80
a 3,96, no observindose una disminucidn significativa en ese rango.

El potencial de pico disminuye sensiblemente. La curva de campana
esta muy mal defimda siendo seguida de otra u otras curvas de una altu-
1a semejante a la suya. Tabla LVII figs. 85.
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Fig. 85 —Polarogramas. Dsolucion fomdo CILi 0,1 M, alcoho! elilica 25 9%, cone, Pr+2 2. 10— M
pH variable: a) 2,80; b) 3,07; ¢ 3,28; d) 3,72; e) 3,96
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TABLA LVII

Disolugién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 %, Cone, Pr+® 2. 10— M

pH Alt onda Ep ] vo]}

LA va SCE.
2,80 4,56 — 1,995
3.07 5,20 - 1,960
3,28 5,28 — 1,940
372 4,66 — 1,920
3,96 4,16 ~ 1,915

Valor medio . . . . . =—10946 = 0,04

La confusa y pequefia onda que sigue a ésta, continta a pH mis altos todavia.

SAMARIO

Disol. fondo-ClLi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9%, Gelat. 0,02 9

Se hd estudiado desde 1 a 3.10~° M. Tabla LVIIL figs. 86 y 87. Las
curvas de campana tienen una forma- casi perfecta aunque inmediata-
mente posterior se observa una pequeha discontinuidad en la rama des-
cendente. La proporcionalidad entre la altura de la onda y la concentra-
cién es perfecra.

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9%, Gelat. 0,02 %,

Las curvas de campana muy bien definidas. Se observa una disconti-
nuidad en la rama descendente que disminuve al aumentar la concen-
tracidn.

La concentracién y la altura de la curva es rigurosamente proporcio-
nal (figs. 88 y 89, tabla LIX).

En la tabla LX, fig. 90 se exponen la variacién con el pH. A partir
del pH 5,36 disminuye notablemente la altura de la curva.

El efecto dc la temperatura que se desprende del estudio de la ta-
bla LXI, fig. 91, es de 2,6 o, por °C.
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El efecto de la altura de Hg corregida sobre la altura de la curva de
campana se observa en la tabla LXIL, fig. 92

Disol. fondo CILi 0,1 M. Alcohol etilico 75 %, Gelat. 0.02 %

En el rango de concentraciones estudiado 0,8 a 2. 10— M, la aitura
de onda es rigurosamente proporcional a la concentracién. No se observa
discontinuidad apreciable en la rama descendente de la curva de campa-

na. Tabla LXIII. figs. 93 y 94.
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Fig. 87.—Dizolucidn fondo ClLi 0,1 M, alcohol elilico 25 %, gelaling 0,02 4%, pll = 2,98 4 0,07,
Grilige, variacian de L altura de pico con la concenlracidn de Sm+32
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Fig. 8%.—Disolucidn fondo CILi 0,1 M, alcohol etllico 50 ¢, gelatina 0,02 %, pll = 308+ 807,
Graficn, varincion de la allura de onda con la conceniracidon de Sm+3



Fig.

S0.—Polarogranias.

Disolicidn fomlo CILI 0,1 M,
cone. Sni+? 20 10— M, pIl varialsde: a) 2,16; b) 2,40,

fy 432;

g) 5,36;

1-ohal elilico 50 %,
c) 2.82; & 3,0
h) 5,43

#ip-- 0p
% % % %
o/ Y </ o)
¥ 12 v 4

- = ~Foe TF T T Tee THF rar oo -rEe ® B
o P :
4 i 5 P

o)
</ 4 3/ VJ
v 14 Y ¥
i ~Foe 5 B B -re ") - Fo -5 T ~foe

gelaling 0,02 9,
G; e} 3,50;

SDJINE) OLDDUY ?sbp

FOE-D



spABL SpiLal} sp] op ovfpibospiod 01PpNISs I UOIONQUIUD))

F7y- 97
g o
¢/
) Vi }
1 v \'
T TR T) Y I <180 -2'00 -rée & - 200 T -1d0 -200
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TABLA LVIII

Disol. fondo ClLi 0,1 M, Aleohol etilico 25 9, gelatina 0,02 9, pH = 2,98+ 0,07

Cone, Sm+* Alt. onda Eip volt,
moles L vs. SC.E,
1.10—° 222 — 1,860
1,5.102 3,42 — 1,870
2,103 4,26 - 1,875
2,5.10° 522 —1,885
3.10—° 6,18 — 1,885
Valor medio . . . . -—-1875=x=001

TABLA LIX

Disol, fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 509%, gelatina 0,02%, pH = 3,08 = 0,07

Cone, Eu+3 Alt, onda Ee volt.
moles i vg, 8.C.E.
1,10 1,74 - 1,820
1,610 2,64 — 1,850
2108 3,78 — 1,860
2,5.107° 4,44 — 1,860
3.107° 5,62 - 1,880

Valor medio . . . . . - 1,862 = 0,015
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TABLA LX

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alechol etilico 50 %, glatina 0,029%,
Conc. Smt® 2.10° M

" Alt: onda Ep volt.
p pA vs, 53.C.E.
216 2,88 - 2,040
2,49 342 — 1,950
2,82 342 —1.875
3,06 3,60 — 1,850
3,50 - 3,60 —1,840
4,32 2,88 —1.,820
5,36 2,58 —1,815
543 2,04 - 1,810

TABLA LXI

Disoluecidn fondo ClLi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9, gelatina 0,02 9%,
pH = 3,02, Conc. Sm+* 2 10—/ M

Temperatur. Alt. onda En volt,
°C LA vs. 8.C.E
25 3,66 — 1,860
30 408 — 1,855
35 4,74 -1,830
40 5,10 — 1,820

TABLA LXTTI

Disolueidn fondo ClLi 0,1 M, Alcohol etilico 50 %, gelatina 002 9
plE = 3,02, Cone. Sm** 2. 10— M

Hyg Alt, onda Alt. onda
em ot nA
25 6,5 39
30 6,2 3,72
35 6,5 3,90

40 6,7 4,02
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TABLA LXIII

Disolueién fondo CHA 0,1 M, Aleohol etilico 75 %, gelatina 0,02 %,
pH = 3,12 = 0,08

Cone, Sm+? Alt. dnda Ep volt.

moles A vs, S C.E.

08 106° 1,20 - 1,770

1.10—# 1,68 - 1,790

1,5. 107 2,52 —1,785

2 10— 3,30 —1,815
Valor medio . . . . . —1795::002

EuropTO

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9, Gelat. 0,02 %,

Se hace un estudio desde 1 a 3.10~ M. La primera onda de campa-
na ofrece una curva perfectamente simétrica. La altura de piCo cs perfec-
tamente lineal con la concentracién (figs. 95 a 98, tablas LXIV y LXV).

Ia segunda onda tiene una rama de la curva de campana mds corta
que la otra, pero se puede determinar perfectamente su altura y su poten-
cial de pico. La altura de pico resulta ser perfectamente lineal con 1&
concentracion.

Disol. fondu CILi 0,1 M, Aleohol etilico 50 %, Gelar, 0,02 %

Se estudia desde 1 a 3..10~° M. La altura de pico es directamente pro-
porclonal a la concentracién tanto de la primera como de la segunda
onda (figs. 99 a 102, tablas LXVI y LXVII).

Cen la variacién del pH se ha visto lo siguiente: a) La primera onda
cae ripidamente al llegar a un pH 5,74, Los potenciales de pico descien-
den ligeramente al aumentar el pH; b) La segunda onda desciende ra-
pidamente a partir de un pH. Los potenciales de pico también descienden
al aumentar el pH (rablas LXVIIT y LXIX, figs. 103 v 104).
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En las figs. 105 y 106 y en las tablas LXX vy LXXI, se exponen los re-
sultados consegmdos al variar la altura de mercurio.

Disol. fondo Cilli 1 M, Alcohol etilico 50 %, Gelat. 0,02 %

Para una concentracién 2. 10~ M, se han conseguido una altura de
pico de 1,04, A v 2,16 1 A respectivamente para la primera y para la se-
gunda onda. Los potenciales de pico obtemidos son ~0,790 y —1,980 volt.
respectivamente. Tabla LXX, fig. 107.

El efecto de la temperatura es para la primera onda de 1,3 por *C

y 0,6 % por °C para la segunda (tablas LXXIII y LXXIV, ﬁgs 108 y
109).

Disol. fondo ClILi 0,1 M, Alcohol etilico 75 9%, Gelat. 0,02 9

Se estudia desde 1 a 2.10~" M, siendo perfectamente lineal la altura
con la concentracién. Tablas LXXV y LXXVI figs. 110 a 113,
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Fig, 95 —Polarogramas. Disolucidn fondo Clili 0,1 M, aleohol elitico 25 9%, gelating 0,02 %.
pH = 2,99 = 0,03, (1.2 onda). Cone. Eu+?: ) 1. 103 M; 1) 1,5.109 M; ¢) 2.10--3 M;
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0 z 2 a3

Fig. 97 —Disolucién fcndo Clli, 0,1 M, alcohal etilice 25 %, gelalina 0,02 %, pl{ = 2,79.4.0,08.
Grafica, variacién de la allura de pico con la concenlracidn de Eut? {1.* onda).
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Fig. 98 —Dizolucién fondo Cli 0,1 M, aleohol clilico 25 %, gelolina 0,02 %, pH = 2,79--0,03.
Gréfica, variacién de la altura de pico con la concentracion de Eu+3 (2.2 onda).
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Fig. 99 ——Polarogrimes. Disolucidn fondo CILL 0,1 M, alcolo! elilico 25 9%, gelalina 0,02 %,
PH = 2,07 4:0,07 (12 omda), Conc. Eutd: a) L.103— M; 1) 1,5.10—3 M; ¢) 2.10- M;
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Fig. 100.—Polarogramas. Disolucion fondo CILi 0,1 M, alcolhol clilico 50 %,
pH = 2974230 (22 anda). Conc. En+?: a) 1.10—3 M; b)) 1,6.10—2 M;
d) 2,5.10—% M; ¢ 3.10—2 AL
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Fig. 101.—Disolucion fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 50 %, gelatina 0,02 %, pH = 2,97 +007
(L.* onda), Critica, varingién de la altura de pico con la coucentracion de Eut?

7 2 3003

Fig. 102.~Disolncidn fordo GlLi 01 M, alcobol clilica 50 %, gelaling 0,02 9, pHl 2,97 0,07

(2.0 onda). Grilea, variacién de la altura de pico con la concenlracion de Lu+3.
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Fig. 105 —Polarogriamas, Disolucién fondo CILD 0,1 M, rleohol clilico 50 %, gelnting 0,02 %,
Cone. Eut+® 2, 10— M; pH = 2,00 (1.2 onda). Aliura de la columna de Hg variable:
a) 26 em.; b} 30 cm:; ¢) 35 ¢cm:; d) 40 cm,
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Fig. 106 —Polarogramas. Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcelwl clilico 50 %, gelating 0,02 9%,
Cone. Eu+3 2.10— M, pH = 2,89 (2.2 onda). Allura de la columpa de Hyg voviable:
a) 25 cn; b)) B0 em.; ¢ 3D em.; 4} 40 cm.
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Fip.~ 107

@/

-0°90 7 R
500 9%, gelating 0,02 %,

(274 -o.7e
Fig. 107 —DVolarvogramas. Disoliugion foudo CILE 0,1 M, alcoliol clilico
a) La onda; ) 2 onda.

Fut+d 2. 10—% M, pH = 2384,

Cone.
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Fig. 108 —Polarogramas. Disoluciom fondo CLLi 0,1 M, alcohol clilico 50 %, geleting 0,02 %,
Cong. Tud+? 2.10—3 M, pH = 2,84, Temperatura vaviable: a) 25°C; by 30°C;
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Fig. 109. Polarogramas. Disolucidn fondo CILi 0,1 M, alcolol elilico 30 %, gelatina 0,02 %,
Conc, Fu+2 2.10—3 M, pH = 284 (28 onda). Temperalura varinble:

b) 300 C;

¢} 350 (3

q) 400 C.

a) 25°C;
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Fig. 110.—0Polarogramas, Disolucion fondo CILi 0,1 M, alsohol ctilico 75 %, gelalina 0,02 %,
pH = 291 4004 (1% onda). Cone. En+®: a) 1.10—% M; ) 1,5.10—% M; ¢) £.10—38 M.
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Fig. 111.—TPolarogramass. Disolucién fondo ClLi 0,1 M, zlcobol clilico 75 ¢, gelatinn 0,02 <.
pll = 291 -+ 0,04 (22 onda). Cone. En+3: a) 1.10—% M; b) 1,56.10—3 M; ¢ 2.10—3% M.
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Fig. 112 —Disolucidn fondo ClLi 0,1 M, #leohol etilico 75 %, gelalina 0,02 %, pH = 2,91 - 0,04
(12 onda). Grifica, variacidn de la altura de onda con la concenlracidn de Fu+s
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Fig. 113 —Disolucidu fondo GHLi 0,1 M, aleohal etilico 75 %, gelatina 0,02 %, pH = 2,01 00,04
{22 onda). Grifica, varincidn de Ja oltura de onda con la concenlracion de Eu+t?
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TABLA LXIV

Disolucién fondo CiLi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9, gelatina 0,02 %,
1.* onda, pH = 2,79 = (,03

Cone. Eu+2 . Alt. onda Ep volt.
moles LA vs. SC.E.
1.103 0,68 — 0,800
1,5.10-7 1,04 -0,810
2.16—° 144 —0,820
25.10—° 1,76 . —0,815
3.10+ 2,08 -~ 0,815
Valor medio . . . —0,812 0,01

TABLA LXV

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alechol etilico 25 %, gelatina 0,02 %,
pH = 2,99+ 0,03, 2.* onda

Cone Eun+? Alt, anda " Ep volt,

males HEY vs 5 C.K.

1.10— 1,68 — 2,025

1,6.10—¢ 2,36 —2,035

2.10* 2,96 — 2,040

2.5.10—° 3,72 — 2,040

3.10—° 428 — 2,060
Valor medio . . —=2,040-001

TABLA LXVi

Disolucidon fondo CILi 0,1 M, Alechol etilico 50 9%, gelatina 0,02,
rH = 2,97:0,07, 1* onda

Cone, Eus? Alt. onda Ep vaolt,
moles 1A vs. S.CE.
1.10— 0,80 — 0,760

1,5. 10— 0,96 —-0,770
2.1 1,16 —0,765

2,6.10-8 1,48 —0,780
3.197° 1,80 — 0,765

Valor medio . . . —-0,765=0,01
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TABLA LXVII

Disolucién fonde Cili 0,1 M, Alcohol etilico 50 %, gelatina 0,02 9%,
pH = 297=0,7, 2" onda

Cone. Eu#? Alt, onda Ep volt.
moles pi vg, S.CE.
1.10-7° 1,44 - 2,010

1.5.10-° - 208 — 2,020
2,10 244 - 2,020

2.5.10—° 3,04 — 2,025
3.10° 7 3,60 — 2,030

Valor medio . . - — 2,022 = 0,07

TABLA LXVIII

Disolucidn fondo CILi 0,1 M, Alechol etilico 50 9%, gelatina 0,02 %,
Cone. Eut? 2.10—° M, 1* onda

- Alt, onda Ep volt.
P A vs. 5.C.E,
2,10 1,12 — 0,815
245 1,18 —0,800
2,74 1,12 ‘ — 0,780
2,88 1,12 ~ 0,780
2,99 1,20 —0,715
3,24 1,24 — 0,775
3,67 1,24 —0,755
5,20 1,20 — 0,840

5,74 0,80 — 0,830
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TABLA LXIX

Disolucién fondo CILL 0,1 M, Alcohol etilico 50 9%, gelatina 0,02 %,
Cone, Eut® 2.10—* M, 22 onda

a Alt, onda Ep volt,
p A vs. 8,.C.E.
2,45 272 — 2,055
2,74 2,56 - 2,035
2,88 2,40 —2,035
2,99 2,56 —2,030
3,24 2,40 —2,025
3,67 1,88 ’ . —2,010

5,20 1,68 —2,010

TABLA LXX

Disclueidn fondo ClLi 0,1 M, Aleohol etilico 30 %, gelatina 0,02 %,
pH = 299, Cone. Ext® 2.10—%, 12 onda

Heorr Alt. onda Ep volt.
em A vs, 5.C.E.
23,192 1,12 —0,765
28,149 1,20 —0,770
33.207 1,36 —0.770
38,282 1,42 - 0,785

TABLA LXXI

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 %, gelatina 0,02 %,
pH= 299, Conc. Eut® 2,10~ M, 22 onda

Heor Alt, onda Ep volt.
em A vs. SC.E.
23,192 2,44 - 2,020
28,149 2,52 - 2,025
33,207 2,76 — 2,030

38,282 2,92 - 2,030
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TABLA LXXII

Disolueion fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 50 9, gelatina 0,02 9,
Conc. Bu+* 2,10~ M, pH = 2,84

1® onda 2.* onda
Alt, onda Ep volt. Alt onda Ep volr
A vs S.C.K. A vs. 5 C.E.
1,04 -~ 0,780 . 2,16 — 1,980

TABLA LXXIII

Disolucion fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilice 50 %, gelatina 0,02 %,
Cone. Ent® 2 10— M, pH = 2.84. 1. onds

Temp. Alt onda Ep volt.
°C A ‘ vz, SC.E
25 1,08 — 0,790
30 116 - - 0,765
35 1,24 - 0,740
39 — - 0,750

Efecto de la temperatura: 1,3 % por °C

TABLA LXXIV

Disolucion fondo CILi 0,1 M, aleohol etilico 50 9%, gelatina 0,02 %,
Conc. Eut* 2 .10 M, pH = 3,84, 2 onda

Temp Alt onda Ep volt.
°C i vs. 8,CE.
26. 2,44 -1,995
30 2,56 - 1,995
35 2,60 ~ 1,990
39 2,28 - 1,990

Efecto de la temperatura: 0,6 9% por °C



Contribucion al estudio polarogrdfico de las tierras raras C-329

TABLA LXXV

Disolueidén fondo CILi 0,1 M, Alcchol etilico 75 9%, gelatina, 0,02 9
pH = 2,91 £ 0,05, 1* onda

Cone, Eu+? Alt. onda Ep volt
molas A vs. 3CE,
1.10-3 0,56 — 0,730

1,5.10-° 0,84 -0,745
2.10° 1,12 - 0,735
Valor medio . . . —0,736==0,008

TABLA LXXVI

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 75 9%, gelatina, 0,02 9
pH = 2,91 = 0,05, 2.* onda

Cone. Eu+? Alt. onda Ep volt.
moles ' A vs 5.C.E.
1.10—% 1,28 —1,990

1,5.10— 1,80 — 2,000
2.10—3 2,32 — 2,000
' Valor medio . . .  —1996=0,005

Disrrosio

Disolulién fondo CILi 0,1 M, gelatuna 0,01 %

Presenta una curva de campana a cuya salida tiene otra curva de cam-
pana que permanece constante al aumentar la concentracién, por lo que
esta segunda curva se hace mds pequefia respacto a la primera.

La proporionalidad entre la altura de onda y la concentracién no es
muy clara. Tabla LXXVII, figs. 114 y 115.
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Disclucién fondo CILL 0,5 M, gelatina 0,01 %

El potencial de pico es —1,890 volt., y la altura de pico 568 A para
una concentractén de i6n Dy+* 2,107 M (fig 116, tabla LXXVIII a).

Disclucién fondo CIL1 | M, gelatina 0,019

El potencial de pico ¢s —1,875 volt, v la altura 6 wA para una con-
centracidn 2.107° m en i6n Dy*™’. La altura de pico es dificil de medir

(fig. 117, rabla LXXVIII b).

Disolucién fondo CILi M, Alcohol etilico 25 9

Esta bien determinada la curva de campana, si bien, presenta una de-
formacién en la rama descendente que conforme aumenta la concentra-
cién se va definiendo como una pequefisima curva de campana (ta-

bla LXXIX, figs. 118 y 119).

Disolucién fondo ClLi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9

Las curvas de campana resultan perfectas y su altura de pico es pro-
porcional a la concentracién (tabla LXXX, figs. 120 y 121).
El efecto de la temperatura es 3,7 9% por °C, tabla LXXXI, fig. 122.
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Fig, 114 —Polarograwas, Disolucion fondo Gl 0,1 M, gelatina 0,01 %, pH = 2,87005.
Conc. Dy+3

) 1,103 M;

W 1,5, 10—3 M;

¢y 2.10—% M

d) 25.10-3 M; ¢) 3.10—3 M
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Fig. 115.—Disoluciin fondo CILL 0,1 M, gelalinn 0,01 9, pll = 2,8720,05, Grifica, vuriacion
de la alluea e pico con la concenlracidn de Dy+3
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Feg.~ 116

o
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Fig., 16 —~Polurograma. Disolucidn fondo Clla 0,5 M, gelating ¢,01 9%,

Conc. Dy+3 2.10—3 M, pH 2,80,

Fig - 117
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Fig. 117 —Polarogramas, Disolucion fondo CILi 1 M, gelatina 0,01 %,

T Gonc Dy+3 2.10—3 M, pH = 2,97
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Fig- 118
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Fig, 118 —Polaragramas. Disolucidn Tondo CILT 0,1 M, Aleobol elilica 25 %, plt = 2,744 0,04,
Conc, Dy+3 : a) 1.10—> M; b 15.10-3 M, ¢ 2.10—3 M;
d) 25,102 M; e 3,103 M

smtanyy  osbougy ssof



Contribucion al estudio polarogrdfico de las tierras roras €335
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Fig. 119 —Disolucidon fondo CILi 0,1 M, Aleshol ctilico 259, pH = 2744004, Grdfien,
variacion de la zllura de pico con la concenlracién de Dy+3
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Fig. 120 —Tolurogramas, Bisolucién fondo CILL 0,1 M, alcobol elilico 50 %, pll =

Conc. Dy+2 @
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a0 1,107 M; by 15.10—% M; ¢ 2.10—% M; ) 2,5.10~3 M; o) 3.10—9 M.

~r¥

-z0

-1k

-4 -ae

-r¥

2,854.0,1.

GEE-D

spangy osfougy ssop



Contribucion al estudio polarogrifico de las tierras raras €337

7 2 33

Fig. 121.—Disolucidn fondo ClLi 0,1 M, Aleohol elilico 50 %, pll = 285.+0,1. Grilica,

vatiacidn de la alhera de pico con la conceniracién de Dy+32
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Fig. 122 —Polarogramas, Disclucién fondo CILI 0,1 M, Alcohol elilico 50 %,
Conc. Dy+3 2.10-* M, pH = 269, Tempercbura variable: a) 26°C;
b J30eC; o) 35°C; d) 40°C.
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TABLA LXXVII

Disolucion fondo ClLi 0,1 M, gelatina 0,01 %, pH = 2,87 == 0,05

C-339

Cone, Dy +8 Alt, onda Ep volt.
males LA vs. 8.C.E.
1.10— 2,40 — 1,890

1,5.10° 3,36 — 1,900

2.10° 6,56 — 1,920

2,5.10-° 7,60 —1,940

" 3.10-° 8,16 —1,920
Valor medio . . . - 1,814 = 0,025

TABLA LXXVII1

{a) Disolucién fondo CILi 0, 5M, gelatina 0,01 %, pH = 2,80,
Cone. Dy+* 2.10—/ M

Alt. onda Ep volt.
A vs SCE.
5,68 — 1,890

ih) Disolucién fondo CILi 1 M, gelatina 0,01 9%, pH = 2,97,
Cone. Dy+* 2.10— M

Alt. onda Eyp2 volt.
pA vs. 8.C.E..

6,00 — 1,875
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TABLA LXXIX

Disolueién fondo CILi 8,1 M, Alcchol etilico 25 %, pH = 2,74 4 0,04

Cone, Dy+? Alt. onda Ep volt.
moles A vs. 8.C.E.
1.10—* 2,96 —1,950

1,5.10—* 3,12 -1,935
2.10° 3,84 — 1,880

2,56.10— 4,64 —-1,875

3.10 5,36 — 1,885
Valor medio . — 1,905 = 0,04

TABLA LXXX

Disolueidn fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 50 %, pH = 285=10,1

Come. Dy +? Alt. onda Ep volt.
moles LA vs, B8.C.E.
1.10—° 2,56 — 1,900

1,5.10? 2,96 — 1,885
2.10—° 4,00 — 1,875
2,5.10—° 4,32 — 1,845
3.10-° 5,28 -1,870
Yalor medio . — 1,875 + 0,03
TABLA LXXXI
Disolucion fonde CILi 0,1 M
T Alt. onda Ep volt.
°C LA vs. 8.C.E,
26 3,04 —1,920
30 3,68 - 1,870
35 424 — 1,870
40 5,36 — 1,865

(4,24/3,04)!° — 1 = 0,037; Efecto de la temperatura: 3,7 % por °C
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YTERBIO

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9, gelatina 0,03 9

La primera onda mixta de hidrdgeno e yterbio es perfectamente si-
métrica. Tabla LXXXII y fig. 123

La curva de la segunda etapa estd mejor dibujada conforme aumenta
la concentracidn, y en el rango de concentraciones estudiade 1 a 3. 10~ M

es perfectamente propor(:lonal la altura de la curva y la concentracién
de Yb**. Tabla LXXXIII, figs. 124 y 125.

Disol. fondo ClLi 0,1 M, Alcohol etilico 30 %, Gelat. 0,03 %

Los valores para la primera onda se exponen en la tabla LXXXIV, y
se representan en la figura 126. Para la segunda onda es rigurosamente
proporcional la altura de onda y la concentracién.

La curva es cada vez mas perfecta conforme aumenta la concentra-
cidn, Tabla LXXXV y figs. 127 y 128

El efecto de la temperatura es para la primera onda de 1,2 94 por ° C.
y de 39 por °C para la %gund;l Tablas LXXXVI y LXXXVII, figu-
ras 129 y 130.

En la tabla LXXXVIII y fig. 131, exponemos el efecto de la variacién
de la altura de onda con la altura de la columna de mercurio.

El pH acria de modo que los potenciales de pico disminuyen confor-
me aumenta, tanto en la primera como en la segunda onda. En la segun-
da s¢ observa una disminucién continua de su altura conforme aumenta
el pH. Para la primera onda sc observa: 1.°) a pH‘ inferiores a 3 el po-
tencial de pico permanece aproximadamente ¢! mismo en todos los casos;

2"} por encima de 3, permanece también constante aunque distinto. Ta-
blas LXXXIX v XC figs. 132 y 133.

Disol. fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 75 9%, Gelat. 0,03 9%

Tanto en la primera como en la segunda e¢nda se observa una propor-
cionalidad entre la altura de pico y la concentracién. El valor més bajo
de la concentracién, 0,8.10=° M, se aparta un, poco de esta regla. Tablds
XCI y XCII, figs. 134, 135 y 136.



Fig. 124, —Polarogramas

pH = 2,83 0,05, (2.5 ondw). Conc, Yh+s :
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.Disolucién fondo CILi @,1 M, aleohal etilica 25 9%, gelalina 0,03 %,
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Fig. 123 —Polarogramas, Disolucién fonde CILi 0.1 M, alcohol etilico 25 9%, gelalina 0,03 %,
pH = 2854005 Conc. Yb+2 : a) 1.10—2 M; b) 1,5.10—3 M; ¢) 2.10—3 M;
d) 25.10—3 M; e} 3,102 M. (1.2 onda)
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1 2 R Y

Fig. 125 —Disolucitn fondo CILL 0,1 M, alcohol elilico 25 9%, gelatina 0,03 %, pH = 2,85+ 0,05
Grdfica, variacion de la allura de pice con la concentracién de Yh+? (22 onda)
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Fig. 126 —Polarogramas. Disolucion fondo CILi 0,1 M, aleohol etilica 50 %, gelatina 0,03 %,
pH = 2981.+01. Cenc. Yb+3 : 2} 1.10— M; b) 1,56 10— M; ¢) 2.10—3 M;
d) 2,5.10—% M; e 3.10— M. (1.* onda)
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Fig. 127 —Polzrogramas. Disolucién fondo CILi 0,1 M, al:ohel elilico 80 %, gelalina 0,03 %,
pH = 291201, Conc. Yb+3 : a) 1.10—3 M; ) 15.10—3 M; ¢) 2.10-3 M;
d) 2,5.10—% M; g 3.10—2 M. (2* onda)
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7 2 fro3s
Frg— 128

Fig, 128 —Disolucion fondo CILi 0,1 M, aleohol clilico 50 %, gelalina 0,03 95, pH = 2,91 0,1
(2.0 onda). Grificu, veriacion de la altura de pico con la concenlracién de Yb+3
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Fig. 129.—Polarogramas. Disolucién fondo CILL 0,1 M, alcohol clilico 50 %, gelatina 0,03 %,
Conc, Yh+3 2,10 M, pH = 299 (1.4 onda). Terperisiura variable: a) 25°C;
b}y 3loC; ¢ 86°C; d) 40°C.
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Fig. 130 —Polarogramas. Disolucién fondo CILI 0,1 M, alcohol etllico 50 %, gelatina 0,03 %,

Conc. Yb+8 2.10—8 M, pH =
b 3leC;

¢) 3meC; d) 400C.

299 (23 onda). Temperatura variable:

Q) 2500;
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Fig. 131 —Polarogramas. Disolucién fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 50 %, gelatina 003 %,

Cone. Yh+32 2,103 M, pH

variable: a) 25 cm.;
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2,99 (2.5 onda). Altury de la columna de Hg
b) 30 ¢m.; ¢} 35 em.; d) 40 cm.
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Fig, 132.—Polarogramas, Disolucién fonde CILi 0,1 M, alcohol elflico 50 %, gelatina 0,03 %,

Cone. Yb+3 2.10— M, pil variable: a) 2,62; b} 3,00;

e) 4,78;

f) 5,38 (1% onda)

c) 8,38; d) 3,94;
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Fig. 133 —Polarogramas. Disolucién fondo CILi 0,1 M, alecohol etilico 50 %, gelalina 0,08 %,
Coue, Yh+3 2,10—3 M, pH variable: a) 2,62; b) 3,00; ¢) 3,38; d) 3,94;
e 4,78; ) 538. (24 onda).



gelalina 0,03 9% . Conc. Yb+3 :

a) 08,10~ M; b) 1.10—3; ¢ 1,5.10—3 M;
d) 2.10-* M. (L* onda).
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Fig. 134.—Polarogramas. Disolueién fonde CILi 0,1 M, alcohol elilico 75 %, pH = 2,84 -+0,08,
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Fig. 135 —Polaragramas, Disolucide: fondo CILI 0,1 M, aleohol ctilieo 75 9%, gelatina 0,03 9%,
pH = 284 10,08 Conc. Yb+3 : a) 08.10— M; b 1.10-3 M; ¢ 1,5.10-3 M;
d) 2.10—* M, (2.3 onda).

G9ED

soguan o.tb'muzy gsop



Contribucion al estudio polarogrifico de las tierras varas C-353

pMR
37
i.
7 v s
7 21054
)’;ﬁ - 136

Fig. 136.—Disolucion fonde CILi 3,1 M, alcohol elilico 75 9%, gelating 0,08 %, pll = 2,84 4. 0,08.
Gréificu, varipcion de la allura de enda con la concentracion de Yb+3 (22 onda)
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TABLA LXXXII

Disolucion fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 %, gelating 0,03 %,
pH = 2,854.0,05. 1.* onda

Cone, Yb+3? Alt, onda Ep volt.
moles nA vs. 5.C.E.
1.10-3 3,07 - 1,605

15.10—* 2,96 — 1,600
2.10—° 2,64 - 1,595

2,6. 10— 3,20 — 1,620
3.101 3,08 — 1,580

Valor medio . . . —1,600= 0,02

TABLA LXXXIII

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 25 9, gelatina 0,03 9%,
pH = 2,85+ 0,056. 22 onda

Cone. Yh+3 Alt. onda Ep volt.
moles ° A vs S.C.E,
1.10— 1,64 2,095
1,5.10° 2,08 —2,085
2.10* 2,52 — 2,065
25.10° 3,20 — 2,090
3.10° . 3,76 ) - — 2,060
Valor medio . . . — 2,079 = 0,016

TABLA LXXXIV

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 9, gelatina 0,03 %,
pH = 2,91=-0,10. 1. onda

Cone. Yha? Alt. onda ~ Ep volt,
moles pA vs, B.C.E.
1.10—% 2,00 — 1,590

1,6.10— 2,28 — 1,605
2.10—3 ' 2,68 — 1,585

2,510 2,40 — 1,560
3.10— 2,80 — 1,580

Valor medio . . . — 1,585+ 0,02
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TABLA LXXXV.

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcchol etilico 50 %, gelatina 0,03 %,
pH = 2,91 = 0,10, 2* onda .

Cone. Ybe? Alt. de onda Ep volt
_ moles rA vs. 5.C.E,
1.10—° 1,48 - —2,050
1,5.10— 2,20 — 2,050
L2107 2,92 — 2,050
25 10— 3,48 ‘ — 2,050
310t 4,20 — 2,060
Valor medio . . . — 2,050 = 0,005

TABLA LXXXVI

Disolucién fordo CILi 0,1 M, Alcohol atilico 50 9%, gelatina 0,03 %,
pH = 2,99, Cone. ¥b +* 2,10 M. 1.* onda

T ' Alt, onda Ep volt

oQ wA vs, 8 CLE.
o5 240 — 1,500
31 252 — 1,590
35 2,72 ~ 1,570
40 2,76 ~1,550

Efecto de la temperatura: 1,2 9% por °C. Entre 25 y 35 °C.

TABLA LXXXVII

Disolucién fondo CILi 0,1 M; Alechol etilice 50 %, gelatina 0,03-%,
pH = 2,99, Cone. Yb+® 2,10~ M. 2 onda

T Alt. onda Ep - velt.
og LA vs, 8.C.E.
25 2,84 — 2,050
31 3,40 — 2,025
35 3.84 —2,0056
40 3,92 ~ 1,890

REfecto de la temperatura: 3 9% por °C. Entre 25 y 35 °C.
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TABLA LXXXVIII

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Aleohol etilico 50 %, gelatina 0,03 %,
pH = 299, Conc. Yb+® 2,10 M. 22 onda

Heor Alt. onda Ep volt,

cm PA vs. BC.E.
23,192 7,2 — 2,040
28,149 7,3 — 2,050
33,207 7.4 — 2,060
38,282 7,1 ~2,065

TABLA LXXXIX

Disolucidn fondo ClILi 0,1 M, Alechol etilico 50 9%, gelatina 0,03 %,
Cone. Yb+* 2.10—2 M, 1.° onda

Alt. onda Ep volt
pH pA vs. 8.C.E.
2,62 4,88 - 1,640
3,00 2,76 - 1,620
3,38 1,36 — 1,530
3,94 1,20 —-1,515
4,78 1,12 - 1,515
5,38 0,96 —-1,520

TABLA XC

Disolucién fondo CILi 0,1 M, Alcohol etilico 50 %, gelatina 0,03 %,
Cone. Yo+ 2.10—° M. 2.2 onda

pH Alt. onda Ep volt.

nA vy. SCE.
2,62 2,08 -2,130
3,00 2,96 — 2,080
3,38 2,16 — 1,990
3,94 1,92 — 1,980
4,78 1,60 - 1,970

5,38 1,28 -1,950
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TABLA XCI

Disolucién fondo Cllz 0,1 M, Alechol etilico 75 %, gelatina 0,03 %,
pH = 284 =0,08. 1* onda

Cone, Yh+? Alt. onda Ep  voit.

moles pA  vs.S.CE

08 .10~ 1,32 = 1,610

1.10¢ 1,36 -~ 1,610

1,510 1,52 = 1,590

2,10~ 1,88 ~1,610
Valor medio . . . — 1,605 = 0,007

TABLA XCII

Disolucién fondo CiLi 0,1 M, Alechol etilico 75 9, gelatina 0,03 %,
pH = 2,84 0,08, 2 onda

Cone. Ybe Alt. onds Es voli:
molss. A va. 8.C.E:
08.10—" 1,20 - 2,025
1103 . 1,36 — 2,020
1,5. 10— 1,88 = 2,015
2.10—° 2,48 — 2,060
Valor medio . . - 2,030 + 0,022
MICROCULOMBIMETRIA

Segiin se desprende de anteriores estudios sobre las tierras raras. (1), y
de nuestros propios estudios, con alguna rara excepcién se reducen en el
electrodo de gotas de un modo irreversible. Por esta razén hemos consi-
derado de mayor. interés calcular ¢l nimero de electrones, que intervie.
nen en los procesos, por el método microculombimétrico.

Nosotros hemos utilizado la técnica de GiLcErT y RnEAL ya descrita
anteriormente (34), que fue la misma que se utilizé en los anteriores tra-
bajos citados, que se han realizado en este laboratorio.
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Se ha utilizado una célula modificada“en la que se introducia un ca-
pilar para hacer burbujear al H, o N, (fig. 2).

Unicamente hemos podido "encontrar resultados concordantes para
Sm, Dy ¢ Yb (Yb, 1.* onda). .

El Eu no reducia la altura de onda después de estar sometido a clec-
tr6lisis durante una hora, posiblemente debido a una reoxidacion del
mismo.

El Pr no presentaba una onda suficientemente definida para tener se-
guridad en 1os resultados que se obtenfan. En uno de los ensayos, aumen-
taba la altura de onda después dc estar sometido durante un clerto tlem-
po a reduccién electrolitica. :

Para el Sm se obtuvo un valor bien definido de 2,89 para el mimero
de electrones, figs. 137, tabla XCIIL

Para el Dy se encontraron valores comprendidos entre 2,91 y 3,56,
segin el ajuste que sc¢ hiciera de los puntos conseguidos experimental-
mente.

Tanto en un caso como en otro se observa claramente que los valores
oscilan muy prox1mamente a tres, indicindonos que el mimero de elec-
trones que intervienen en este proceso ¢s de tres. Tabla XCIV, fig. 138.

Para el Yb utilizamos la primera onda conseguida en disolucién fon-
do CINH, 0, M, que aparece a un potencial de enda media de —1,45
volt. apr0x1mddamentc Esta onda ha sido estudiada por otros autores
(H. A. Larmiven y W, A, TaeseL, 1941), v sc reconoce como de valor
analitico porque ek ién hidrégenc producido por la hidrélisis del CINH,
es suficiente para que este elemento salga bien, y al mismo nempo no in-
terfiere. El valor conseguido, figs. 139, tabla XCV, es de 1,56, indicando
que ¢l nimero de electrones de esta etapa de reduccién del i6n Yb es
uno, siendo debido el valor ligeramente superior posiblemente al efecto
que aporta la simultinea reduccién del ién H*,

Para la segunda onda de Yb no pudieron conseguirse buenos resulta-
dos microculombimétricos.
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Fig. 137 —Disolucidn fonds CILi 0,1 M, aleohol elilico 50 %, gelatina 0,02 %,
Couc. Sm+3 2.10—8 M, pll inicial

2,65, Gridflea, lox. ig, en MA, frente
al tiemmpo do electrdlisis.

Fig. 138
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Fi'ig. 138.—Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohiol efflico 50 %, gelalina 0,00 % pH (inicial) =
= 2,32. Grifica, log. ig, en YA, (rente al tiempo de eclectrdlisis, Cone, Dy+9 3.10—42 M

C-359
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Fig. 138 Disolucién fondo CIMI_’ 0,1 M, alcohol etilico 50 %or pelatina 0,03 <%, Cone, Yh+a
2,6, 10— M, pl (inicial) = 3,6.0 Gréfien, log. i, NLente al liempo de electrélisis,

TABLA XCIIT

Digolucidon fondo CILi 0,1 M, Aicohol etilico 50 9%, gelatina 0,02 %,
pH = 2,65 (inicial), Conc. Sm** 2.10* M, Potencial constante

E = —-2100 volt.,, Volumen de solucidn utilizado 0,5 ce.

Alt onila Logaritmo

Tiempo - de Ia Alt

PA de onda

0 min, 11,7 ' 1,068186

15 » 11,2 1,049218

30 » 10,8 . 1,033424

45 » 10,5 1,021189

60 » 9.6 0,982271

log.1,/ T = -4,403. 10— . i/ V.nC.

0,016/800 = —4,403 . 10—° . 11,7/0,5 n.2.

n = —900.4403 . 16— . 11,7/0,016 = 2,807 e,
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TABLA XCIV

Disolucién fondo CiLi 0,1 M, Aleohol etilica 50 %, gelatina 0,01 %,
Conc. Dy+* 3 .10 M, pH = 2,32 (inicial). Potencial constante

E = -2,20 volt. Voiumen de solucién = 0,05 cc.
Alt. Logaritmo
Tiempeo b onda de la alt.
A de onda
0 min. 18,20 1,275081
I5 » 17,64 1,246499
30 » 17,04 1,231470
45 » 16,56 1,219060
n = - 900 . 4403 . 10", 1820/0,0135 .05 .3 = - 3,56 e.
n = — 900 . 4403 .10 . 18,20 / 0,0165 . 0,6 . 3 = — 2,9130 e.

TABLA XCV

Disolucion fondo CINH, 0,1 M, Aleohol etilico 50 9%, gelatina 0,03 9%
Cone. ¥b+* 2,5.10—* M, pH = (inicial), 1.* onda. Volumen empleado -

empleando de solucidén 0,5 ce., Potencial constante E = — 1,60
. Alt. onda Logaritmo
Tiempo A de Ia alt.
i de onda
0 min. 9,9 0,995635
15 » 9,6 0,982271
30 » 0,6 0,082271
45 » 9,06 _ 0,957128
60 » 84 0,9242979
0,020/900 = — 4403 . 10—° ., 9,9/0,5 . n . 2,5

n = — 4403 .10—° .99 . 900/0,5 . 2,5 . 0,020 = — 1,56 e.
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DISCUSION

" Hasta ¢l momento presente no existe acuerdo sobre los resultados po-
larogrificos de los elementos de las derras raras conseguidos por diversos
autores.

Sobre La y Ce se ha discutido en anteriores trajados en este laborato-
rio (1) (12), 1a posibilidad de que su reduccién se verificase en una sola
etapa, al menos, en las condiciones en que fueron estudiados, Los valores
que hemos conseguido en soluciones alcohdlicas al 25 9% y 75 % confir-
man aquellos resultados.

Sobre los restantes elementos que se estudian en este trabajo la situa-
cién actua les la siguiente: Nobpack y Brucki (3) aseguran que los ele-
mentos se reducen en dos ctapas; mas tarde A. W. Swensen y G. Groc-
KLER (5) comprueban que algunos de estos elementos se¢ reducen en una
sola etapa, dando- una sola onda polarografica; Tovnick y G. Groc-
KLER (8) por 12 misma época afirman que el samario se reduce produc1en-
do dos ondas polaroglaﬁcas

La opinién comiinmente admitida en la actualidad es que tinicamen-
te para el Sm, Eu ¢ Yb existe la posibilidad de la reduccién en dos eta-
pas. mientras qué los restantes elementos lo hacen en una sola. El euro-
plo y el yrerbio sélo han sido estudiados en su primera etapa. A. Purus-
norraN y BH. S. V. Racuava Rao (9) afirman que el Y, La, Pr, Nd, Sm,
Gd. y Dy se reducen produciendo dos ondas polarograficas; [. M. Kor-
THOFF Yy J. F. Coerzee (10) sdlo encuentran dos ondas para el Eu y el
Yb, y, recientemente (1) (2) s¢ ha encontrado que el La y el Ce se redu-
cen en una sola etapa.

Conviene destacar que algunos autores se apoyan en datos puramen-
te cualitativos para ascgurar la reduccién en dos etapas de estos elemen-
tos (8), ya que como se ve en la tabla I la corriente de difusion de la se-
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gunda onda es considerablemente mas pequefla que para la primera, en
contra del valor tedrico, que deberia resultar doble para la segunda onda
que para la primera. Se ha observado (8) que a pH mds dcidos sélo apa-
recia una onda, lo que se atribuye a una menor cstabilidad del 16n M*2,
debido a la reaccién

9 Me* 4+ 2 H* — 2 M+ + H,

A. Purusrorran y BH. S8. V. RacHava Rso (9) apoyan su afirmacién
en el hecho de observar dos ondas y en ¢l valor de la pendiente de las 1i-
neas de Tomes, puesto que para la primera onda coincidia con el valor
tedrico para un electrén, aunque hacemos observar el hecho de que en
trabajos posteriores se ha comprobado que estos elementos se reducen de
un modo irreversible, en cuyo caso no tiene valor la apreciacién del ni-
mero de electrones para las lineas de Tomes.

Hemos comprobado que et Eu e Yb, se reducen en dos etapas, dando
dos ondas polarogrificas perfectamente definidas, aunque la primera de
Yb se confunde con la onda de reduccién del 16n hidrdgeno.

Para otros iones como Prt? y Dy*, hemos encontrado una segunda
onda seme]ante a las encontradas por otros autores, mucho mas pequefa
que la primera, pero que pos1b cmente se debe a algin fendémeno secun-
dario en la reduccién de los iones de Jas tierras raras: reduccién catalin-
ca de hidrégeno, efecto de los iones no reducidos que pueden absorberse
sobre la superﬁle de mercurio, pr oduciendo una post- -onda, Domblemente
debida a la descomposicién caralitica del agua (M** + H.O = M* +
+ OH= + H*), etc.

También hemos observado que esa pequeila scgunda onda disminuye
al aumentar la concentracién de alcohol ctilico, llegando a desaparecer
cuando aquella es grande, y que varfa anormalmente con la concentracién
del i6n en estudio, puesto que incluso dcsaparccc cuando aumenta la
concentracién de dicho ién. Asi se puede mejorar la salida de las ondas
al aumentar la concentracién del alcohol etilico hasta un 50 9, de alcohol,
pues a concentraiones mas elevadas (75 9% o mds), esta salida se desfigura
con la aparicién de un minimo, aunque las ondas siguen siendo perfectas
y por ello permite su estudio con el minimo error. También la compro-
bacién por métodos microculombimétrices de que la onda normal del Dy
pertenece a un proceso de tres clectrones, apoyan nuestra hipétesis. Por
ltimo, destacaremos la aportacién que supone el estudio en polarografia
derivativa al conseguir separar perfectamente la onda correspondiente a
las tierras raras, y que nos permite observar mis dctenidamente esta post-
onda. En todos los casos, nos confirma la imposibilidad de que esta pe-
quefia segunda onda sea debida a una etapa de reduccién de los iones
M+® de las tierras raras,
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El estudic microculombimétrico para la primera onda del 16n Yb*?
nos confirma que es debida a una primera etapa de reduccién,
Yh*+*— 3 Yh+2

De la discusién anterior llegamos a la conclusidn de que de Ios iones
estudiados, sélo el Eut" y el Yb** se seducen en dos etapas, mientras los
demds se reducen en una sola: M* _— -» M .

La dificultad del estudio de las tierras raras por métodos po]amgmﬁ-
cos reside, ademds de los posibles fendmenos secundarios citados anterior-
mente, en el hecho de que su potencial de reduccién es muy alto, siendo
dificil por ello encontrar disoluciones fondo apropiadas.

Este problema lo hemos resuclto realizando ¢l estudio en medios hi-
droalcohdlicos que nos permite estudiar las ondas con toda rigurosidad y
al mismo tlempo nos puede ploporcmnar daios de interés analitico. Ha
favorecido nuestro propésito disponer de una velocidad de aplicacién del
potencial en el pularégrafo de 0,05 volt./fem., que nos ha permitido regis-
trar la salida de la segunda onda mds perfectamente.

El proceso de reduccién de estos elementos suele ser irreversible aun-
que para el Eu, Dy e Yb los valores coinciden, o, se aproximan, al corres-
pondiente a un proceso reversible.

Se ha procurado trabajar en rodos los casos en condiciones polarogri-
ficas Sptimas, es decir, mantener el tiempo de goteo por encima de dos
segundos, el valor de t'/® / m'/® superior a 0,6, control de temperatura, etc.,

s¢ ha estudiado en todos los cases si las ondas polarogréficas son proce-
sos de difusion mediante el efecto de la temperatura, variacién de la al-
tura de onda con la altura de Hg v el valor de i /C. No se ha podido ase-
gurar por estos procedimientos, que la segunda onda del Yb y Eu sea un
proceso de difusién. En general, a mayor concentracién de alcohol apa-
rece ¢l proceso mejor regido por la difusidn.

La polarografia derivativa nos proporciona un excelente método para
el andlisis de estos elementos, ya que las curvas que obtenemos se encuen-
tran perfectamente separadas y la relacién de altura con la concentra-
cién es en todos los casos, muy exacta.

Se ha realizado un estudio de la hidrdlisis de estos elementos tanto en
disoluién acuosa como en soluciones al 25 9%, 509 y 75 % de alcohol.

La variacién del pH es muy débil en todos los casos, para un intervalo
de 48 horas, presentando el Sm la mayor variacién. Tambiné se ha ob-
servado que el pH tiende a valores altos a medida que transcurre el
tiempo, al menos en disolucién francamente dcidas (pH = 1,5 aprox.),
que son las estudiadas en esta memoria.



UNIVERSIDAD DE
MURCIA




Contribucién al estudio polarogrdfico de las tierras raras [C-367

CONCLUSIONES

1) Se ha realizado un estudio de los lvnes La*’, Ce*", Pr+°, Sm+3,
Eu*’, Dy+" ¢ Yb+" en medio acuoso e hidroalcohélico en propqrciqnes
al 259%, 30% y 75 %. Se utiliza como electrélito soporte el CIL1°0,1 M
v 1 M. :

2"} Para los iones La+*, Ce+®, Pr+*, Sm** y Dy*® s¢ ha encontrado
en todos los casos una sola onda polarogreiﬁca.

34 El Eu* y el Yb** prescntan dos ondas polarogrificas de reduc-

cién.

4% Los resultados polarograficos de valor analitico son:

Eyy2 volt, Pendiente
Disol fondo vs. S.C.E, Lin. Tomes I
LANTANO
ClLi 0,1 M, Alcoh. : . .
etilico 25 9 — 1,883 - 0,01 0,040 . 2377 =04
CILi 0,1 M, Alcoh. ' '
etilico 75 9% - 1,817 £ 0,03 0,100 3,121 == 0,34
CERIO
CILi 0,1 M, Alcoh.
etilico 25 < — 1,858 0,066 4,2739

CCILi .01 M, Aleoh.
etilico 75 % — 1,786 = 0,002 0,080 2,673 = 0,13
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Disol. fondo

Eyz volt.
vy. S.C.E,
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FPendients
Lin. Tomes

PRASEODIMIO

ClLa 0,1 M, Aleoh.
etilico 25 9%

SAMARIQO

CILi 0,1 M, Alcoh,
etilico 25 9%
gelatina 0,02 9

ClLi 0,1 M, Alcoh.
etilico 50 %
gelatina. 0,02 9,

CILi 0,1 M, Alcoh.
otilico 75 9
gelatina 0,02 %

EUROPIO (1 onda)

CILi 0,1 M, Alcoh.
etilico 25 94
gelatina 0,02 9

CiTi 0,1 M, Alecoh,
etilico 50 <%
gelatina 0,02 %,

ClLi 0,1 M, Alcoh.
otilico 75 9
gelatina 0,02 9

CILi 1 M, Aleoh.
etilico 50 9%
gelatina 0,02 %

(2.* onda)

CILi 0,1 M, Alcoh.
etilico 25 9
gelatina 0,02 %

ClLi 0,1 M, Alcoh.
etilico 50 %
gelating 0,02 %

ClLi 0,1 M, Alech.
etilico 75 9%
‘gelating 0,02 %

—1911= 0,006

— 1,844 =+ 0,03

— 1,817 = 0,022

—1,751+ 0,02

—0,761 =0,01

—1,730 + 0,002

— 0,683+ 0,003

—-0,743

- 2,007 =0,01

—1,984 2- 0,01

— 1,961 == 0,012

0,060

0,040

0,040

0,050

0,080

0,080

0,060

0,086

0,035

0,035

3,777 .« 0,11

2 458 . 0,30
2.216 + 0,42

2,021==0,1

1,054 = 0,047
0,952 . 0,050
0,714 = 0,075

0,9036

1,958+ 0,1
1,834 =0,082

1,778 - 0,16
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. Eyz volt. Pendients
Disal fondo vs, SLE Lin. Tomes I
ClLi 1 M, Alecch.
etilico 30 9% - 1,968 0,043 1,6626
gelatina 0,02 %
DISPROSIO
~CILi 0,1 M, Alech.
gelatina 0,01 % —-1,873=0,01 0,050 4,671 + 0,16
ClLi 0,1 M, Alcoh.
etilico 25 % ~ 1,905 20,05 — 4,170 = 1,00
ClLi 0,1 M, Alcoh. .
etilico 5¢ %, — 1,830+ 0,02 0,050 2,859+ 0,5
ClLi 0,1 M, Alcoh. .
etilico 75 — 1,743 = 0,017 0,075 - 2421 - 0,096
CILi 0,1 M, Aleoh.
etilico 25 9 — 1,810 == 0,008 0,070 2,758 == 0,1
gelatina 0,01 9
CILi 0,1 M, Alcoh.
etilico 50 ¢, — 1,779 = 0,005 0,060 2,446 . (0,043
gelatina 0,01 9 :
CILi 0,5 M, Alcoh.
gelatina 0,01 9% — 1,846 0,024 2,964
CILi 1 M, Alcoh. :
gelating 0,01 9 —-1,732 0,031 3,328
YTERBIO
ClLi 0,1 M, Alcoh.
etilico 25 9 - 2,056 « 0,009 0,030 1,795 ~ 0,166
gelatina 0,03 9%
CILi 0,1 M, Alcoh.
etilico 50 9, - 2,030 4 0,01 0,030 1,888+ 0,1
gelatina 0,03 %
CILi 0,1 M, Alcoh.
etilico 75 9, - 2,003 = 0,024 0,028 1,520 + 0,16

gelatina 0,03 9%

52) Se ha realizado un estudio de la onda polarogrifica de cada uno
de estos elementos, y se ha comprobado que: a) Las ondas de todos es-
tos elementos, excepto para las segundas ondas de europio € yterbio son
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procesos regidos por difusién, como se ha podido comprobar por el estu-
dio del efecto de la temperatura, altura de onda respecto a la variacién
de la altura de la columna de mercurio y la variacién del valor de i,/C
respecto a la concentracién.

b) Las propiedades de las ondas polarograficas mejoran al aumentar
la concentracién de alcohol etflico.

¢) La altura de onda es proporcional a l: concentraién préticamente
en todos los casos.

d) El proceso cs en rodos los casos irreversible aunque el samario, dis-
prosio e yterblo se acercan mds a la reversibilidad.

La variacién de los potenciales de onda media con la temperatura, y
de la altura de la columna de mercurio con la concentracién, estin de
acuerdo con este caracter irreversible.

¢) Los potencialcs de onda media varfan con el pH en sentido de ha-
cerse mas negativos al aumentar la acidez.

fy Los potenc1ales de onda media se hacen mdis positivos al aumen-
tar la concentracién de electrélito fondo.

6.5)  Se concluye del estudio microculombimétrico realizado, que el
Disprosio v el Samario se reducen con la intervencién de tres electrones,
en contraposicidén con los. resultados obrenidos por otros autores basados
en ¢l estudio de las lineas de Tomes, que daban una reduccién en dos
etapas con la intervencién de un electrén en la primera onda.

Coniprobamos también, microculombimétricamente, que la primera
onda del yterbio sc reduce con la intervencién de un electrén.

7% Se ha Comprobado que para disoluciones en medio fuertemente
4cido salvo para el samario, la hidrélisis es insignificante.

8% 8Se ha realizado un estudio en ‘polarografia derivativa de los iones
La+?, Cet?, Pr+", Sm*’, Eu®*, Dy*® e Yb+3, en medio acuoso ¢ hidro-
alcohdlico al 25 9%, 50 9% y 75 %, utilizando como electrélito soporte di-
soluciones de CIL1 0,1 M, 0,5 Myl M

94) Las curvas cstdn bien definidas y su altura de pico es rigurosa-
mente proporcional a la concentracién.

10.*) Los potenciales de pico del estudio realizado en polarografia
derivativa se expresan ¢n la tabla siguiente:
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Disol. fondo

Ep volt
vs, 8.C.E.

371

LANTANO
Clla 0,1 M, Aleohol
etilico 25 9
CiLi 0,1 M, Alcohol
etilico 75
CERIO

ClTi 0,1 M, Alcohol
“etilico 25 9%

PRASEODIMI O

CILi 0,1 M, Alcohol
etilico 25%

SAMARIO

CILi 0,1 M, Aleohol
etilico 25 9% |
gelatina 0,02 9,

ClLi 0,1 M, Alcohol
etilico 50 9
gelatina 0,02 9

Clli 0,1 M, Alecohol
etilico 75 9
gelatina 0,02 9%

EUROPIO (1.* onda)

CILi 0,1 M, Alcohol
etilico 25 94
gelatina 0,02 9

Clla 0,1 M, Alcchol
etilico 50 9%

gelatina 0,02 9,

ClLi 0,1 M, Aleohol
etilico 75 9
gelatina 0,02 9,

ClLi 1 M, Alcohol
etilico 50 9%

~1,9175 - 0,01

—-1,872 = 0,03

—1,866 = 0,03

— 1,946 = 0,05

— 1,875 = 0,01

—-1,862=0,015

—1,795 = 0,02

—~0,812 = 0,01

T —0,768 = 0,01

© 0,736 == 0,008

+—0,790
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Ep volt,
Disol, fondo vs. 8.C.E.
{(2.* onda)
ClLi 0,1 M, Alcohol
etilico 25 9 —~ 2,040 = 0,01
gelatina 0,02 95 -
CILi 0,1 M, Alcohol
etilico 50 % —-2,022 + 0,07
gelatina 0,02 9%
CILi 0,1 M, Alcchol
etilico 76 9 - 1,996 -+ 0,005
gelatina 0,02 9
CiLi 1 M, Alcohol
etilico 50 % —- 1,980
gelatina 0,02 9%
DISPROSIO
ClLi 0,1 M
Gelatina 0,01 % -1,914
CILi 0,5 M,
gelatina 0,01 % —-1,890
ClLi 1 M,
gelatina 0,01 9% — 1,875
CILi 0,1 M, Aleohol
etilico 25 9 - 1,905 £ 0,04
CILi 0,1 M, Alcohol
etilico 50 % —1,875==0,03
YTERBIO (2* onda)
CILi 0,1 M, Alcohol
etiiico 25 9 — 2,079 a- 0,018
gelatina 0,03 %
CILi 0,1 M, Alecchol
etilico 50 % - 2,050 £ 0,005
gelatina 0,03 %
ClLi 0,1 M, Aleohol
etilico 75 ¢,

gelatina 0,03 9%

— 2,030 = 0,022
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