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INTRODUCCION

El estudic polarogrifico de los elementos: Ti, Zr, Hf y Th, resulta di-
ficil, probablemente debido a una fuerte hidrélisis, y facil formacién de
complejos.

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

Nosotros realizamos un estudio detallado de los elementos del grupo
IV: Ti, Zr, y Hi, e iniciamos el estudio de los actinidos con el Torio, si-
guiendo asi, la linea de este laboratorio, d= estudiar polarograficamente
los elementos de 1a parte central del Sistema periddico, en mezclas hidro-
alcohélicas, especialments los lantinidos y actinidas.

Con el fin de llevar a cabo este estudio, utilizamos tanto la polarogra-
fia ordinaria, como la polarografia derivada y la microculombinietria, a
fin de aportar datos que contribuyan a esclarecer su mecanisme de re-
duccidén en e} eleciredo de gotas.

En todos los casos se procura encontrar unas condiciones que nos
sean favorables para su determinacién analitica,
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TECNICAS

PoLarocraFia

La polarografia estd basada en las ohservaciones hechas por el profe-
sor Heyrosvky de las relaciones corriente-voltaje, obtenidas en la reduc-
c1dn de una substancia en el electrodo de gotas de mercurio ¢n presen-
cia de un electrolito inerte, cuya concentracién ha de ser como minimo
cincuenta veces mayor qua la de la substancia reducible.

El cétodo consiste en un capilar del cual fluyen continuamente gotas
de mercurio, tenisndo de esta forma a intervalos determinados un cato-
do nuevo, y el Anodo consiste generalmemg en un pozo de mercurio o un
electrodo de calomelanos.

Il potencial de semi-onda, es el potencial en el que ocurre que:

dicho potencial viene relacionado por la ecuacién de Nerst

RT ] i, — i
= gy e
W ol i
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pudiéndese transtormar en la siguiente expresion

. 0059 iy — i
B B n tog i

Dicho potenual esta influido por la constante dieléctrica del medio,
naturaleza del electrolito soporte y la fuerza 16mica del medio. Si la re-
duccidn ocurre irreversiblemente ademdas pueden influir, la temperatu-
ra, la concentracién y el pH.

El uso del electrodo de getas de mercurio como un medio de obtener
la medida de la corriente de difusidn rigurosamente proporcional a la
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concentracién de la substancia en estudio, s¢ debe a Heyrovsky, v hasta
el presente ha sido uno de los métodos mds udlizados para fines anali-
ticos.

Una expresién matemadtica para hallar ¢ valor dz la corriente de di-
fusién en funcidn de las caracterfsticas del electrodo y de la substancia en
disolucién ha sido deducida por Ilkovic (1), el valor de dicha corriente
viene dado por:

i, = 607.n.D% c.m. "

donde i, estd dada en microamperios, D en cm®/seg., ¢ en milimoles, t
en segundos, m en miligramos, y n nimero de electrones implicados en
la reduccidn de-la substancia.

Ta pardbola de orden 1/6 con respecto al tiempo a que da lugar la
ecuacién no ha pedido ser reproducida experimentalmente, al final de
“la vida de la gota es cuando tinicamente se aproxima a dicho valor.

Strelow y Srackelber (2) y Lingane y Loveridge (3) han propuesto
diversas modificaciones, encontrdndose como mds aproximada la si-
guiente:

3 A, DV e
i, = 607 .n.DY*_ c.m??® !¢ ( 1+

Il’l‘lj

Unga mis reciente ha sido obtenida ¢n este laboratorio; considerando
la gota como un segmento esférico; la expresidon obtenida es como si-

gue (4):

2\ s \4f3
1 =705.n.c. D% m** t\* [1 - 2108 ( at ) + 1410° ( A ) ]
m

mt

donde a es ¢l radio del capilar.
Esta expresidn se ha comprobado experimentalmente dando valores
mds aproximados a los tedricos que las anteriores expresiones,

Un valor de gran intz=rés analitico que se desprende de la ecuacién
de Ilkovic es:

[ = — 4 607.n.D%

c. m:{s . t""



C-234 Antonio Pujonte Garcia

Llamdndose a I la «constante de la corriente de difusién» que puede
ser reproducido en un = 5 9%,

La utilidad de esta consiante es d: gran interés ya que hace compa-
rables ondas obtenidas con diferentes capilares, o con €l mismo capilar
y a diferentes presiones de mercurio. Luego conociendo I, 1, , m y t, se
puede calcular la concentracién de cualquier substancia; i,, m y t, es
caracteristico de cada sistema de trabajo.

Hemos medido la salturas de onda por el procedimiente de las tan-
gentes corrigiéndose asi de una manera grafica la corriente residual. El
potencial de onda media se ha medido por medio de las grificas I fren-
te a log 1/(i, 1), unlizindose al mismo riempo dichas grificas para ob-
servar si el proceso es o no reversible.

El potencial de semionda asi obtenido es sblo aproximado, puesto
que en el registro dirzcto del polardgrafo se modifica siempre dicho po-
tencial, ademds influye Ja caida de tensién dentro de la célula, debido
a la resistencia del electrolito.

Para conseguir un valor mds aproximado de este potenrial es necesa-
rio restar al valor cbtenido por las grificas E frente a log i/(1, -i) el valor
iR, en que 1 es el valor de la corriente en el punto medio de la curva po-
larografica, medida en microamperios y R la resistencia de la célula en
ohmios.

Efecto de la vartacion de la presiém de mercurio

De acuerdo con la ecuacién de A, Serna y J. Sancho y la de Ilkovic,

‘es proporcional a: m?®?® . t'/® y esta relacidén aprommada sirve para
1nd.1c::u el efecto de la variacidn de la altura de la columna de mercurio
en la corriente de difusién, La velocidad de flujo de mercurlo por el ca-
pilar es proporcional a la altura de la columna de mercurio (medida des-
de el =xtermgq inferior del capilar hasta la parte superior de la columna)
menos la presién de retroceso debida a la tensién superficial al mercurio.

La presion de retroceso en funcidn de la masa de una gota de mercu-
rio y el tiempo de goteo viene dada por la expresién

85 : )
cm de Hg

mt 13

(m.t viene dado en mgr por segundo). Generalmente el valor de m.t
estd entre 3 y 6 mgr.s. El valor de P esta generalmente entre 2 y 3 cm.

de Hg.
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Por consigulente la altura efectiva de mercurio serd:
h.corr = Nmedida — r

A partir de las ecuaciones de vida de gota, la rclacién entre la co-
rriente de difusién y la presién de mercurio vienc dada por:
i

d
-9  _ K
(I_]curr. )1"2

de donde i, es proporcional a la raiz cuadrada de la altura corregida de
mercurio.

Efecto dz la temperaturq

La vartacién de temperatura influye en 1, por su efecto sobre la vis-
cosidad, densidad y tensién interfacial del mercurio y sobre el coeficien-
te de difusién de la substancia. La variacién en i, debida a los tres pri-
meros es despreciable comparada con la debida al tltimo de ellos, El
coeficiente de temperatura de D para la mayor parte de los iones en agua
es de un aumento de un 2-3 % por grado centlgrado y en consecuencia
el aumento de 1, debido a esta causa es de 1-1,5 por °C. Teniendo en
cuenta otros factores el cozficiente de temperatura de 1, es alrededor del
2 9, por término medio, y para fines analiticos la temperatura de la cé-
lula polarogréfica debe estar controlada entre 2= 0,5°C o menos,

Curvas debidas a procesos de difusiin

En general la corriente debida a la reaccidn de ung substancia en un
electrodo viene determinada por la velocidad especifica de la reaccién
electroquimica, la cual depende del potzncial del electrode v a su vez de
la concentracién de la substancia y del producto de reaccién en la super-
ficie del electrodo. Estas concentraciones dependen de las velocidades de
difusién y en algunos casos también de la velocidad de ciertas reaccio-
nes quimicas que se producen en la disolucién. Por el momento conside-
raremos solamente la difusién y la velocidad de la reaccién electroqui-
mica como factores de control,

Cuando la velocidad especifica de la reaccién electroquimica es muy
alta de rtal forma que la corriente estd controlada esencialmente por pro-
cesos de difusién, el cdlculo de la pendiente de la curva corriente-voltaje,
es relativamente ficil, habiéndose realizado primeramente por Heyrovs-
ky e Ilkovic (5). No hace mucho que se ha llamado la atencién hacia el
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calculo tedrico de las curvas corriente-voltaje mediante corrientes con-
troladas por la veloaidad de reaccion del electrolito y por difusién. Al
estudiar la pendiente de las curvas corriente-voltaje es esencial conside-
rar tanto el comportameinto de las substancias que reaccionan en el
clectrodo, como los productos de reaccién. Tomaremos primero el tipo
mds comin en la practica en el cual una molécula de reacuvo da lugar a
una molécula de producto. La reaccién se puede escribi;‘ de la siguiente
manera;

A+ ne ——DB
y su opuesta:
B —— A + ne

y las concentraciones y demds factores del oxidante (A} serdn represen-
tadas por un subindice | y las del reductor (B) por un subindice 2.

A fin de conseguu una férmula general qupondlemOs que A v B es
tin presentes en la disolucidn inicial a concentraciones C,* vy C.* mo-
les . cc™' respectivamete,

Por tanto el polarograma compieto conticne el paso anddico debido
a la reaccién B—— A + ne~ y el paso catédico debido a la reaccion
INVersa.

Si la reaccién es lo suficientemente ripida, uno de estos dos pasos se

funde con el otro para dar un solo paso.
T.a ecuacidn que expresa el proceso de difusion del 0x1dante es:

3C, 3°C,
5 D, o (1
siendo €. = C* a, t = O y X=0 (1)
Para el reductor sera:
30, 5:C,
T e (2)
siendo C. = C.¥a, t = O y X220 (2a)

Para resolver esta ecuacidn son necesarias dos condiciones, a saber:
a) En la superficie del electrodo el flujo de reaccién sobre la supmﬁcm
es igual al flujo del producto que sale de él, por tanto:

aC, 5C,
D, —~ D - 3
( Bx )x=0 ! ( 5x )x:o ( )
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b} El flujo dado por Ja ecuacién (3) es igual a la velocidad final de reac-
cidn de conversion de A a B en el electrodo, esto viene determinado por
el potencial y las concentraciones de A y B en la superficic de él, lo cual
nos vendrd determinado por C.* y C.° respectivamente. La velocidad fi-
nal de conversidn es igual a Ia velocidad del proceso  electroquimico
A — B menor que el proceso inverso, de donde tenemos:

aC aBE i-a)f B
D, (,_ax_') = ( K, CO. o !B - K, C"g e__( ".Jﬁ )
=0

en esta expresidn representa nk'/RT y L es el potencial electrodico rela-
tivo a uno de referencia cuye potencial es constante respecto al de la
disolucidon. Kl valor de a es aproximadamente de 1/2, k)" y k.’ son las
constantes de velocidad (en cm .seg™ y sus valores absolutos dependen
de la eleccién de un «cercs para la escala de E.

En el caso de una reaccién reversible, la curva corriente-voltaje tienc
una region anodica en la cual el porcentaje de la corriente anddica es in-
dependicnte de E, es decir, la regién de la corriente limite de difusién
anddica v una regién similar de corriente de difusién cawddica es inde-
pendiente de E. Entre estas regionss hay una intermedia donde la pen-
dicte de la curva corriente-voltaje es abrupra, A y B estdn presentes a
concentraciones moderadas en la superficie del electrodo y ocurren pro-
cesos electroquimicos directos e inversos.

Si la reaccién es répida, las velocidades de los procesos directo e in-
verso pueden ser grandes comparados con la velocidad final de conver-
ston, y entonces se dice que la reaccidén procede reversiblemente.

Si consideramos C. como «cero», y solamente consideramos la parte
catddica de la curva, el valor del potencial lo podremos obtener de la ex-
presion :

an @ ] 1\ - C
k’.Ce e~ 3% _ o (D_() (€ — oy, o—{1mWBE

. o — /2 -
despejando: G, = ( D') YR

como

= —=— pegulta; .5 = == —— =

CI“ _ C|D i id — i i C‘o k‘g 7D‘;l 12 13E
O iy i CF—Gr A Dy
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Despejando E obtendremos:

E =

! k' f DAV 1 iy = i RT iy — i
e B e e i

De donde podemos sacar el valor de E,

En el caso de un proceso irreversible C* y C.’ no son constantes a
través de la vida de la gota de mercurio y por tanto se debz encontrar
una nueva solucién a la ecuacidén de difusién. Cuando la solucidn, por
ejempto para C,, se difercncia para obtener el gradiente de concentra-
cién de A en la superhcie del electrodo y mulriplicamos por D, , sc ob-
tiene el fluyjo de A hacla el electrodo, obteniéndose la siguiente ex-
presién :

BC' — ¥* E2 z s 1/2
—Dl( 8X )X:D = (K.C/* — K.Co*) exp h*.t.erfc h.t

5 l-aA)p B
B o (1B

en donde K, 2B , v, Ko = ke

h = (3/7)% (K, D% + K, Di%)

El simbolo erfc nos define la funcion complementaria de errores se-
__ X
gin la férmula erfc = | — erf x =1 — 2/ V% f o ¥
Q

La corriente en un tlempo t desde el comienzo de la gota de mercu-
rio se obtiene multiplicando h por nFbt** donde bt*” es ¢l drea de la
gota siendo b una constante proporcional a 2*/* de la velocidad de flujo
de mercurio, luego el valor de iy sera:

ip = nFbt* (K.C* — K.C%) exp h*.t.erfc h. ¢

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

G, D12
["'X' D|1}'2

iy = nl'be** C*D,% k(e— apy _ o {1afiv ) exp h. ¢ erfe. h, 112
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POLAROGRAFIA DERIVADA

En este método se estudia el cociente di/dE 6 Ai/A E, frente a E en
lugar de 1 frente a E, es decir en vez de registrar la curva polarogrifica
corriente, se registra su gradiente. Fundamentalmente hay dos posibili-
dades: la relacidén deseada A ifA E se obtlene y registra directarnente
por un circuito preparade, o se mide primero la relacién usuval i/E y se-
guidamente se diferencia eléctricamente. ' :

Heyrovsky (6) utilizaba ¢l siguiente método cuyo PllIlClPlO sz basa
en la figura 1; se utilizan dos electrodos de gota de mercurio sincroni-
zados, goteando ambos en la misma disolucién, La,relacmn de resisten-
clas R, v R. se elige de tal manetra que los capilares tengan una diferen-
cia de poren(:lal A E de alrededor de 10 mV con respecto al pozo de
mercurio. El galvanometro M mide la. diferencia correspondiente de co-
rrientes parciales ecn R. y Ry (A1) de tal muancra que la relacién deseada
AifA E con respecto a E se obtiene, directamente.

En lugar de un galvanémetro ordinario se puede utlizar segin Ba-
rendrecht (7), uno diferencial reemplazando Jos dos terminales de éste
a R. y Rs. El polarograma asi obtenido da un méximo en el potencial
de semi-onda el cual es independiente de la corriente total i. Por este
método se aumenta la separabilidad de dos ondas muy juntas. Al mis-
mo nempo se aumenta la resolucidén, a causa de que dos ondas que apa-
rezcan con dos plcos separados ‘muy puco, en polarograffa ordinaria no
aparecena corriente limite entre ellas. En este. método E depende de la
resistencig del galvanémetro y 901 tanto de su sensibilidad y por consi-
guiente hay una pérdida ‘de corriente a través de M, dicha pérdida fue
climinada posteriormente por Airey. y. Smales (8).

Un problema dificil se¢ presenta cwando Ias gotas de cada capllar tie-
nen tiempo de vida casi iguales, por esta rdzén s¢ uuliza generalmente
el segundo método (9) (10) (11).(12)... ¥

El prmc1p10 de la dlfr.rencldaon e]ectrlca se puede exphcar con rela-
cién a la figura 2. 8i un voltajel-Us se-aplica-a-da. parte interna entonces
el U, a tavés del condensador C es pricticamente el mismo que el U,
suponiendo que 1/o ¢==R. La corriente 1 quepasa através del conden-
sador es proporcional a la variacién periddica del voltaje; por tanto
1 = C.dU¢/dT=rC.dU:/dT. Finalmente a través de R tencmos el
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voltaje: U, = i.R ®’R.C.dU, /dT. La validez de esta relacién deja
de cumplirse conforme aumenta R respecto a 1/wC. El circuito com-
pleto se muestra en la figura 3 (C = 2.000 — 5.000 microfaradios) vy
R, — R; es un Shunt Ayrton, R, + R, vale aproximadamente de uno
a dos Kohm,

Se puede deducir por lo que anteriormente hemos visto que el gal-
vanémetre M indica el cambio en el voltaje de la gota a través de R, es
decir: Ri.d i, /dT; ‘el cual podemes sustituir por: R.d 1, /dE, que es
la relacién deseada si el veltaje tomado de P aumenta linealmente res-
pecto al tiempo,

Lingane y Willians (13} asi comg otros han trabajado tedricamente
con la forma y la altura del polaxograma registrado, Y para un proceso
reversible la corriente que atraviesa M {altura de pico) viene dada por:

nF

— .CL.R I
T RT - _dE,
e nf L aT
t + 1 .
RT d k

donde i, s Ja cortiente de difusion, y R, la resistencia total del circul-
to, Esta relacién sélo g5 vdlida suponiendo que la constante de tiempo
del circuito del condensador: C(R; + R, + R,) es pequefia compara-
da con dR, /dT.

Cuando el pico del polarograma derivado cs nhgatlvo respecto al po-
tencial de semi-onda, la curva derivada es asimétrica y cl maximo es
menor de lo que podria esperarse tebricamente; debido a que. las osci-
laciones de cada gota son relativamente muy grandes

Se necestta un fuerte damping adicional dz] instrumento detector, lo
que equiva].e a aumentar el tiempo de respucsta del registrador, con lo
que se intensifican ain més la distorsién y disminucién de la curva segin
se describld anterlormente.

La ecuacidn antertor muesrra alin otro factor importante; a saber:
que ¢l maximo de corriente de la curva derivada no es proporcional a la
concentracion; la proporcionalidad s6lo ocurre cuando el segundo tér-
mino del denominador es despreciable en comparacién con la unidad,
tanto 1, como R, son pequenos.

D= aqui que sea necesario trabajar con las concentraciones mds ba-
jas p051b]es y mantener la resistencia de la célula y las demds resistencias
del circulip lo mds pequeias pO‘ﬂb]eS Cada requistto es posible sdlo den-
tro de clertos limitss, porque la sensibilidad de la polarografia derivada
es menor que la de la polarografia ordinaria; finalmente debemos men-
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cionar‘qué la plOpOlClOHa]Idad entre i/ .y la cap‘acidad C indicada
por’ la ‘ecuacién anterior no‘es exactamente vilida ya que un aumento
en ¢l valor de C, la constante de tempo: C(R. + Ry + R,)) también
aumenta, €st0 es causy dé una disminucién del maximo, como ya se ha

expuesto anterlormente,

Paulik y Proszt (14) ) recomiendan el uso de ‘'un transformador en lu-
gar de un condensador. Si hay algliin cambio en i, que pasard a través
del primario de un tlanstormddm Cl i:lu]0 d= corriente cambia de acuer-
do con la ecuacién: .

G L . dg . dip
........ - . = Kg
[ A N I dTr - P dT

donde d @, s el flujo de corriente y K es una constante que depende
de las caracteristicas del transformador,
La F.eom. inducida en el secundario es:
! 1
di,
dT

Es = — Ks .I(p

si lamamos R la resistencia del circoito secundario y del galvanémetro
podemos escribir:

i, = K, . K. 1/R. dip/dT

Y, 51 conﬂdcramos que el vo]ta]e cambla lmealmentc y aglupamos las
constaintes en una sola llamada K: v

_ i, = - K.di, /dE

La ventaja de este método es la no existencia de distorsién, y por
tanto no disminuye la altura de pico, dando una forma perfectamente
simétrica. La reproductibilidad de las alturas de onda y la proporciona-
lidad de las concentraciones estd dentro de un margen de error de un

+ 2%.
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MICROCULOMBIMETRIA

Se han utilizado dos técnicas distintas para determinar el ntimero de
electrones que intervicnen en la reduccidn de los elementos estudiados.
La primera que vamos a describir es la de G. A. Gilbert y E. K. Ri-
~dea] (15) utilizada ya en anteriores tr dbaJO‘i en este laboratorig (16) (17)

En esta téenica se utiliza sdlo una célula y se integra la corriente mi-
diendo la propia variacién de la corriente de difusién.

Se parte de la ecuacién de decrscimiento de la concentracién de una
substancia que sc reduce en el electrodo de gotas de mercurio bajo la in-
fluencia de la difusién -

dC h

= — K
4T * nVF

donde C es la concentracién en moles por litro; V el volumen en litros,
K. la corriente de difusiébn en amperios correspondiente a la altura de
onda de 1 em.; C = K.h, donde K ¢es5 la concentracién de substancia
reducible e que se requiere para tzner una onda de I cm.

De aqui se deduce que:

d{log ) o

o lo que es lo mismo:

Aogle s 10-8 | X
T - ' T V.nC

donde 1 esti dada en microamperios, T en segundos, V en mililitros
v C en milimoles.

Los valores .obtenidos son algo mayores que el verdadero y Meites
(18) indica que deben tomarse con cautela los datos obtenidos, sobre
todo si se utiliza como dnodo €l pozo de mercurlo, pero los datos obteni-
dos por Gilber y Rideal con distintos d4ndos, o los obtenidos por otros
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métodos (19) no proporcionan una mayor exactitud; la célula utilizada
en este método, es de un-volumen de 0'3 a 05 cc.

La técnica que también se ha utilizado es la descrita por llcury B.
Mark, Jr., Ellis M. Smith y Charles N. Reillei (20) que se basa en los
sigulentes principios. Si la magnitud de la corriente constants no cx-
cede durante el tiempo de electrolisis a la corriente que puede soportar
la muestra A presente en la célula, cuyo valor se estd determinando; el
namero tota] de culembilos consumidos sera igual al producio de la
corriente por el tiempo de electrolisis.

Para Ja clectrolisis con electrodos sélidos no existe problema, pero en
¢l caso de que varie la superficie de uno de ellos, caso del electrodo de
gotas de mercurio en que la superficic de cada gota varfa desde un valor
cero hasta un mdximo que depende del tamafo de dicha gota, la densi-
dad de corriente variard desdz un valor muy pequefio a uno muy grande
s'egﬁn la superficie de la gota.

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

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

De esta manera se puede utilizar un electrodo de gotas de mercurio
siempre que le suministremos una corriente controlada a la célula a tra-
vés de un condensador de gran capacidad en para]'elo, y de esta manera
quedan corregidas las variactones de corriente.. Para el cilculo de n es
suficiente calcular la variacién instantdnea de mdédximo potencial E
que puede tener lugar durante la vida de la gota, cuando un condensa-
dor de gran capacidad estd colocado en paralelo con la célula. Para en-
contrar ABq,, . tenemos la siguiente expresién:

¥

q — Qe
C

AEH’FBK- =

Donde q, ¢s la carga en el condensador al nacer la gota y q es la car-
ga durante coalquier tiempo T de 13 vida de la gota. Haciendo:

q=q + (T - Ty
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siendo 1 la corriente suministrada por la fuente de corriente constante y
(T — T,) es el tiempo desde que nace la gota hasta el uempo T. La ca-
pacidad del condensador ha de ser de 20 microfaradios o mayor.

De esta manera Ja varlacién de potcnudl durante la vida de la gora
no es mayor de 0,02 voluos.

As{ es posible determinar el valor de n, sirviendo este método aiin
cuando el potencial de descomposicién del electrolito fondo u otra espe-
cle en disolucidn es sdlo de 0,05 6 0,06 volts. mds negatvo que el poten-
cial de semi-onda de A,

Esto representa una clara ventaja sobre los mwéwodos que utilizan un
potencial aplicado constante ya qus impide ¢l desPIazamlento del poten-
cial] del electrodo de gotas de mercurio hacia valores mds negativos en el
curso de la c]ecnollsis.

Esta técnica de corriente constante tiene ademds la ventaja de sim-
phﬁca1 grandemente la mttgracmn de la corriente. Por este métado el
valor de n se calcula a partir de la expresidn:

I.T Q

F.m . m

donde I es la corriente suministrada en microamperios, T es €l tiempo
de elecrrolisis en segundos, F es el Faraday, y m puede ser calculado a
partir de los dos polarogramas efectuados antes y después de la electroli-

sis v su valor es:
fa, — id,
m = M, V. ——
. 1dl .

donde: M, es la concentracidén de la muestra A en milimoles, V el volu-
men de la disolucién utihzada en mililitros, 1 ., 8 la coriente de difusién
antes de la electrdlisis y i, , la de después de ella.

El valor de Q pucde ser corregido en una cantidad para un pequerio
nimero de culombios q° consumidos durante el polatogr‘ima inicial es
decir, Q serd igual en este caso a:

Q=1T +q

Compg el valor de q" es pequefio respecto de 1T, sélo es necesario un
valor aproximado. Este valor ¢s del orden de:

q = id; - Ty,

donde T a, el mtervalo de tiempo desde el punto del potencial de semi-
onda al final de polamgrama.
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APARATOS

Estabilizador de corriente ~—Philips 7776. Electrénico, de un 0,2 9%
de estabilidad. Constancig de¢ frecuencia.

Polarégrafo—Radiometer PO4, de inscripcién directa, ya descrito en
otros traba]os realizados en este labomtouo constituye un aparato de
montaje solido y de gran precmmn.

Medidor de pH.—Se ha realizado con un modelo Philips Gm 4494,
con electrodo de vidrio, que permite apreciar valores de pH con error
menor de 0.01 %.

Termostato.—Tlene un sistema de ca]deo automdtico, con agitacién
continug que penmte mantener la timperatura constante entre == 0,05 °C.

Fuente de corriente constarte utithzada en la téonica microcolumbi-
métrica.—E] esquema de dicha fuente (20) sc pressnta en la figura 4,
que como sc puede obsetvar estd formado por una baterfa de 90 V con
un grupo de resistencias en serie, y de esta manera se pueden obtener
ocho valores de corriente, aproximadamente entre 2 y 10 microamperios.

Para utilizar dicha fuente se pone inicialmente el conmutador S, en
conexion con el polalografo seguidamente sc obtiene el polarograma
inicial para hallar 1 4 2 continuacién S, s¢ conecta a la fuente de corrien-
te y se clerra €| clrcuito con el lntcrruptor 5., pomendosu ala vez a
funcionar el temporizader T, que nos indicard el tiempo de electrolisis.

Cuando se llega al tiempo deesado se desconecta S, y S se conecta
de nuevo al polarégrafo, para sbtener i, y de esta manera se dispone de
los datos necesarios para calcular n.

El voltaje se mide con un potenciémeiro aplicado a la resistencia pa-
trdn R , con lo que asi se determinz la intensidad de corrients g través
de la célula.

Debido a que en estas condiciones la descarga de la baterfa y las mo-
dificaciones de¢ su voltaje, aliin en circuito abierto, no permiten obtener
un potencial rigurosamente controlado; se ha disefiado una fuentc de
alimentacién segiin indica Ja figura 5, compuesto en un estabilizador de
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niicleo saturado (E) con regulacién ¢n alterna de = ] 9; un rectificador
doble onda, con diodo de silico y circuito de filtro convencional; siendo
el funcionamiento del aparalo anziIOgo al anteriormente descrito {R). La
tensién continua obtenida se lleva a través de una rasistencia de carga R,
a una «vilvula patrén de tensidn» del tipo diodo gaseoso (Philips 85A 1).

Manteniendo las condiciones dptimas de tensién de encendido y ré-
gimen de corriente media, sc ha logrado una estabilidad de tensién muy
superior a Ja de la bateria: 85 = 0,05 volts. No habiendo sido necesario
el efectuar un montaje en cadena de vilvulas patrén.

Un circuito «resistivos constitufde por siete resistencias de 5 Mg y otro
de ajuste medio formado por cinco resistencias de 1 Mg es completado
por un ajuste fino lograde con un potenciométrico de 1 Mg.

En el circuitp se intercala una resistencia patrén de 100 kilo-ohmios.
Esta resistencia se ha tarado con un patrén Trib Taiiber de 50 kilo-
ohmios y un potenciémetro de la misma casa, espscialmente disefiado
para el tarado de milivoltimetros.

La precisién de la resistencia es de 10,02 9.

La precisién de} puente es de + 0,02 mV en la escala de 0 a 15 mV.

Al tener esta resistencia de 100.000 ohmios nos permite calcular cdé-
modamente la corriente en la célula, puss se corresponderdn log milivol-
tios lefdos por un método de oposicién en los microamperios de corrien-
te en ¢l circuito, La misién del microamperimetro es solamente contro-
lar la intensidad de corriente que pasa a través de dicho circuito.
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CONDICIONES EXPERIMENTALES

I} Equipo de trabajo—Se unlizé un célula de tipo convencional, en
forma de tubo de ensayo ancho y corto. La célula estaba cerrada her-
méticamente por un tapén de goma con los orificlos nccesarios, para el
paso del capilar, puente de electrodo de calomelanos, termémetro y dos
tubos para la entrada v salida de gas inerte,

E] capilar de la Casa Radiometer ¢s de una longitud de 15 em y de
96 micras de didmetro. Las caracteristicas de flujo, tiempo de gote, ctc.,
para distintas concentraciones se dan en la tabla L

IT) Reactwos—Mercurio—Se ha utilizado un mercurio puro some-
tido a dos destilaciones al vacio y una purificacién posterior electrolitica,
segin detallan trabajos anteriores de este laboratorio,

Sales utilizadas.—El Cl; T1 proczdia de la casa E. H. Sargent and

o.; Tl CLZrO.8 H.O de la casa Matheson Coleman and Bell.

El CLHfO.8 H.O se preparé a partir de un HfO, de un 99,5 % de
pureza, de la Casa E. H. Sargent and Co. Este éxido de hafnip se disol-
vié en sulfirico concenirado y posteriormeznte se precipitd con amenia-
co, obteniéndose el HE(OH),, seguidamente se¢ disolvid dicho hidréxido
en CIH concentrado, cristalizando ¢l CLLHfOQ.8 H,O en forma de agujas
blancas que fueron posteriorment: desecadas.

El CLTh.8 H.O se preparé a partir de un (NO,), Th de la casa
Dr, Theodor Schuchardi, del cual se disolvié una cantidad determinada
en agua; por adicién de ameniaco se precipité el Th (OH)., que segui-
damente se disolvié en CIH concentrado y por posterior cristalizacién se
obtuvo el CLTh.8 H.O en forma de agujas que seguidamente se dese-

caron.

El CIH y NH; R.A. procedian de la casa U. C. B, S. A.

Ll SOH. y CH,CH,OH R.A. procedian de la casa Probus.

El CILi R.A. procedia de la casa Merck y el Li (OH) R. A. de la
The British Drug Houses Ltd,

El nitrégeno procedia d: una botella industrial del cual elimindba-
mos el oxigeno, haciendo pasar el gas a través de wan disolucién amonia-



TABLA 1

Potene, Alt Hg T “m mt Pres.

volt. em  gote0  mg/sec mgr. m*™® "% retroe o, MH_ o "6/,
CILi 0,1M —1.5 40 4,83 1,536 7419 1.737 1,79 38,21 (,0402 1,131
CILi 0,1M aleoh. 5% —1,1 40 5,33 1.583 8,437 1,795 1,75 38,25 0,0414 1,135
CILi 0,1M alcoh. 5 % —18 40 3,94 1,525 6,008 1,665 1,78 38,22 0,0399 1,092
CILi 0,1M atcoh. 25 % — 15 40 4,80 1,631 7,349 1,727 1,80 38,20 (0,040 1,127
CILi 0,1M alcoh. 25 % —1,1 40 . 531 1,616 8,050 1,744 1,75 38,25 0.0396 1,150
CILi 0,IM alcoh. 25 % — 18 40 3,95 1,529 6,039 1,669 1,92 38,08 . 0,0401 1,092
CILi 0,1M alcoh. 30 % — 15 40 4,95 1,485 7,351 1,700 1,80 38,20 0,0389 1,145
CILi '0,1M alcoh. 50 % —1,1 40 5,19 1,520 7,889 1,740 1,76 38,24 0.0397 1,144
CILi 0,1M alcoh. 50 % —18 40 4,03 1,495 6,025 1,651 1,78 38,22 0,0391 1,103
CILi 0,1M alcoh. 75 % —15 40 4,70 1,545 7.261 1,813 1,81 38,19 0,0404 1,173
CILi 0,1M alcoh, 75 % —1,1 40 5,18 1,504 7,791 1,728 1,79 38,21 0,0394 1,148
Clli 0,1M alcoh. 75 % — 18 40 4.24 1,619 6,441 1,631 1,88 38,12 0,0398 1,106
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cal con virutas de cobre, y seguidamente por una de sulfirico, desecin-
dose la corriente de gas en una torre de cloruro célcico escariforme y
posteriormente se pasaba por un frasco que contenfa una disolucién de
CILi en alcohot al 59, 259, 30 9%,.y 75 %, segin la disolucién que se
estuviese estudiando,

1T} Procedimientos de trabajo.—Se han preparade discluciones de
CILi 10 M v I M con el fin de diluir fAcilmente a concentraciones 0,1 M,
0,5 M y | M, al preparar las disoluciones a polarografiar.

Con ¢l mismo fin se prepararon disoluciones en agua de CLTh.8H,O
0,1 M, y en aleohol de CLTi 0,i51 M, CLZrO.8H.O y Cl.HfO.8H.O
0.1 M, para diluir a las distintas concentraciones utilizadas.

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

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

Peso Const.

espec, dielec. Viscosidad
Agua-Alcoh. BEt. al 5 % 0,99106 99 1,076
Agua-Alcoh. Et. al 256 % 0,96176 68 1,997
Agua-Alcoh. Et. al 50 % (0,91251 48 2,400
Agua-Aleoh. Et. al 78 % . 0,85383 36 1,893

Los valores de esta tabla estin dados a 25°C y han sido tomados del
Handbook of Physic and Chemistry (1943), excepto la constante dieléc-
trica que ha sido tomada del Physicalische Chemische Tabeleu (Landolt-
Bornstein-Roth-Shel) {1946).

V) Técnicas opemton}:zs.H-PoIarograffa.——Los polarogramas de ins-
cripeién directa, se han obtenide con la posicién de damping 7 y sensi-
bilidad 100 para el Zr y HIf; damping 7 y sensibilidad 50 para el Ti; y
damping 6 y sensibilidad 20 para ¢l Th.

Se han utilizado 10 ¢¢ de disolucién en la célula, sobre las que se ha
hecho pasar nitrégeno durante 20 minutos. La temperatura se ha mon-
tenido siempre a 25°C salvo en los casos que ha interesado el estudio de
los polarogramas con la temperatura, 1.a altura de la columna de mercu-
rio fue de 40 cm,

Los potenciales de semi-onda se han calculado a partir de la gréifica
log 1/ (1 -i) frente a E. Esta grifica se ha conscgmdo situando los puntos
sobre un papel milimetrado después de copiar los polarogramas en papel
vegetal. La corriente de difusién sc ha medido por el método de las tan-
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gentes, tomando ¢l valor de la altura en milimetros y pasando después a
microamperios.

El tiempo de goteo se calculé midiendo el tiempo que tardaban en
caer 10 gotas. Esta operacidén ‘se repticié nueve veces obteniéndose el va-
lor medio y dividiendo por diez, el tiempo de una gota. Para el calculo
de «m» sc pesaron veinte gotas, repitiendo tres veces la operacién y

Antonio Pujante Garciu

obteniéndose después el valor medio de las mismas.

El tiempo de goteo se midié con un crondmetro que aprecia décimas

de segundo.

Todos los polarogramas se obtuvieron con una velocidad de barrido de

— +H0

F/GURA &
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0,1 volt. por cm y el mando B siempre en 4 em por minuto.
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Polarogratia dertvada.—Los polarogramas por inscripcidn directa, se
han obtenido con la posicién: damping 9 y sensibilidad 30 para el Zr y
Hf; damping 9 v sensiblidad 15 para el Ti, y damping 9 y sensibilidad
5 para el Th.

Los potencia]es de pico se han calculado gréﬁcamente llevando la
curva de campana, una vez copiada en papel vegetal, sobre un papel mi-
limetrado. El valor de la altura d= PlCo se ha medido prlmeramente en
milimetros, pasindose después a microampcrios.

Microculombimetria—Se han utilizado dos téenicas ya descritas an-
teriormente usindose una célula segin indica la figura 6, el volumen em-
pleado fue de 0,25 cc y a veces de 0,3 cc.

Es preciso llevar un control exacto del tiempo de electrolisis, y tener
gran prf:cisién en todos los valores medidaos, ya que pequefios errores en
ello, proporciona desviaciones considerables en el resultado.

En la téenica de Gilbert y Rideal e! dnedo utilizado ha sido el de
pozo de mercurio y en la de H. B. Mark, Jr., E. M. Smith y Ch. N. Rei-
lley fue ¢l de plata-cloruro de plata.
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ESTUDIO DEL TITANIO

Antecedentes historicos—Mientras estudiaba un método polarografi-
co para la determinacién de titanio en minerales S. Zelter (21) observéd
que los lones dtédnicos producfan una onda irreversible con un potecial
de semi-oda de —0,81 v. vs. E.CS. en solucidn de ClH 0,1 M, debida a
la reduccidn al estado titanoso.

Usando disoluciones de 4cido clorhidrico 0,01 M, R. Strubl (22) con-
firmé el comportamientoirreversible del titanio por obtenuon Tittee-
—> Ti** a —095 v. vs, E.CS. y ala onda anddica resultado de la oxida
cién Ti* 5 Tit+,

Observo que 1a adicidén de acido tartdrico o citrico a Jas anteriores di-
soluciones producian un complejo de lones titanio que se reducian rever-
siblemente a ~044 v. vs. E.C.S. Posteriormente Pecsok (23) confirmé los
trabajos de Strub! y comprobé la reversibilidad o irrevarsibilidad del pro-
ceso en distintos dcidos orgdnicos.

E. I. Krylov, V. §. Kolevatova y V. A. Samarin (24), estudian la re-
duccién del Ti en disolucién de SO.H: encontrando un potencial de
—0,574 v. vs. E.C.S., implicando el proceso 1 e~ segin la ecuacién de
Itkovie, E. I. Kryloy v V. 8. Kolevatova (25) basindose en la pendiente
de la gridfica E frente a log i/(i, -1}, que para el Ti es de 0,069, suponen
que es un proceso de reduccidn reversible.

La influencia del pH en la reduccién polarogrifica del Ti (26) ha sido
estudiada en disolucién de SOK, v en disoluciones de dcido tartirico o
cfrrico. A ciertas concentraciones de estos dcidos la hidrélisis puede pre-
venirse y se puede reproducir la onda obtenida,

En el dcido sulfurico el Ti*t se reduce por dos mecanismos distin-
tos, dando dos ondas polarogrificas (27). La primera onda es cinética y
la altura de onda depende de la concentracién de dcido. Para 0.2 M la
onda no se detecta y para 3 M la altura de onda es igual a i,. Los resul-
tados los interpretan suponiendo que el TiO** reacciona con los H* del
dcido sulfirico para dar una forma reducible.



Estudio polarogrdfico de los elementos titanio, zirconio, hafnio... C-255

D. L. Kurbatov (28) asegura que la reduccién del Ti*t en PO,H; con-
centrado responde a un proceso reversible, y que segiin la pendiente de
la grifica E frente a log 1/(i -1) interviene un electrén en la reduccién
seglin la ecuacidn:

T 4 1 e — Ti"

D. I. Kurbatov e L. S. S8korvina (29), estudian entre otros ¢l Ti en so-
lucién de dcido pirofosférico.

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

V. Gutman y G. Schober (31) estudian ¢l Ti ¢n etilendiamina anhidra
y dimeul sulféxido, encontrando una onda irreversible para este idn.

En metanol y metanol-agua, ha side estudiado por P. G. Desideri y
F. Pantani (32). El CLTi se reduce a Ti** dando dos ondas de reduccién
a =03y —125 v. Ll potencial de semi-onda varia con la concentracién
de agua, decreciendo la altura de la primera onda y creciendo la segunda.

G. M. Habashy (33), estudia en un primer trabajo la reversibilidad
polarogrdfica del sistema Ti** —- Ti'* en 4cido sulfirico v las ondas
anédicas y catédicas las atribuye a la oxidacién o reduccién, respectiva-
mente de los sulfatos complejos hidratados:

Ti(H.0) SO.* —» Ti(H.0) SO.* + e

‘La irreversibilidad en 4cidos débiles la atribuye a la formaadn de
sulfatos complejos hidrolizados.

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

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

Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 5 %.-

Se estudia en un rango de pH de 1,44 a 1,72 (Tabla I y figs. 7 y 15).

A partir de un pH 1,66 Ia altura de onda disminuye, indicando una
precipitacién la cual es ya manifiesta a partir de un pH 1,72. Los poten-
ciales de semi-onda permanecen aproximadamente constantes. El valor
dei, /c frente al pHl es constante en el rango de 1,14 a 1,42, disminuyen-
do a partr de este valor.

El rango de concentracién cstudiado es de 1,51 a 7,55.10~" M. Presen-
ta una onda perfectamente definida siendo la altura de onda proporcio-
nalnal a la concentracién de titanio. La relacién i, /¢ es aproximadamen-
te constante observidndose una tendencia a dismiuir al aumentar la con-
centracion. I} valor de I es aproximado con un error del 1,8 9% y el po-
tencial de semi-onda es pricticamente constante al aumentar la concen-
tracién. El valor de la pendiente de la grifica E frente a log i(i, ) es
anormalmente elevado. Los valores se pueden observar en la tabla IIT y
figs. 8. 16 v 19.

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusién (tabla IV y
figs. 10 y 17) es del 1,9 por *C. Ll potencial de semi-onda permancce
aproximadamente constante al variar la temperatura, siendo su variacién
de 1 mv por °C aproximadamente. '

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

El estudio realizado en polarograffa derivada indica que existe una
disminucién de la altura de pico no muy clara, con ¢l aumento de pi
que la altura de pico es proporcional a la concentracién. En las tablas
VII, VIIL, IX v figs. 12, 13, 14 v 21 se exponen los resultados conseguidos.
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TABLA 1II
Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico § %, conc. Tit+¢4,53 . 10—3 M
pll Corriente Pond. lin. E,, volt, igle I
dif. pa Tomes, volt. vs, B C. 8,
1,14 10,0 0.119 ~ 0,780 2,207 1,229 -
1,28 10,0 0,134 —0,789 2,207 1,229
1,42 10,0 0,128 — 0,787 2,207 1,229
1,66 9,2 0,122 — 0,788 2,031 1,131
1,72 7.6 0,113 —0,798 1,678 0,935
TABLA 111
Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 5%, pH = 1,44 &= 0,06
Cone. Ti -+* pH  Corrients Pend. lin. E;;» volt. ig4le I
moles dif. pA Tomes, volt. vg F C. S,
1,51.10—2 1,52 3,4 0,110 — 0,780 1,251 1,254
3,02.10- 1,48 6,8 0,124 — 0,784 2,252 1,254
4,53.10—3 1,42 10,0 0,128 — 0,787 2,207 1,229
6,04.10—2 1,40 13,1 0,133 —0,794 2,169 1,208
7,55.10~¢ 1,40 16,4 0,133 —0,783 2,172 1,210
Valor medioc: —0,786 20,007 1,231 0,043
TABLA 1V
Digol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 5 %, cone. Ti+*4,53, 10— M
Te°C Corriente Pend. lin. Em volt,
dif. pA Tomes, volt vs. E. C. 8.
25 10,0 0,128 — 0,787
30 10,4 0,130 —0,782
35 11,4 0,132 .- 0,788
40 11,8 0,129 —~0,784

(11,4/10,001/30 _ 1 = (,0132, Efecto de la temp. 1,32% por °C
TABLA V

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcchol etilico 5 %, conc. Ti+44,53 10— M

H Hor. Alt. onda Corriante g/ (A )R
cm. eI em, dif. pA

40 38,25 5,0 10,0 1,600

35 33,25 4,6 9,2 1,602

30 28,25 4,4 88 1,663

25 23,25 3.8 7,6 1,585
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TABLA VI

Alcohol etilico 5%, conc. Ti+14,53.10— M, pH = 1,39 & 0,05

Cone, CILi pH Corriente Pend. lin, Eyp volt.
moles dif. pA - Tomes, voli, va, E C. 8
0,1 1,42 10,0 0,128 — 0,787
0,5 1,42 9,0 0,140 — 0,840
1 1,32 8,0 0,151 — 0,845

TABLA VII

Disol. fondo CiLi 0,1 M, alecohol etilico 5 %, conc. Ti+%4,53.10— M

pH Alt. onda Ep volt.
pA vs E.C.8.
1,14 2,34 —0,795
1,28 2,40 — 0,800
1,42 2,40 — 0,800
1,66 2,28 —0,820°
1,72 1,44 — 0,850

TABLA VIII

Disol, fondo CILi 0,1 M, alechol etilico 5%, pH = 1,44 0,06

Con. Tit* pH All. onda E_ volt.
molos pA vs. B, C. 8.
1,51.10- 152 0,99 — 0,300
3,02.10— 1,48 1,74 —0.815
4,53.10— 1,42 2,40 — 0,800
6,04.10—3 1,46 3,18 —0.825
7,55.10—3 1,40 272 — 0,820

Valor medio: —0,8124+0,012

TABLA IX

Alcohol etilico 5%, conc. Ti+¢453.10—= M, pH = 139005

Cone. CILi pH " Alt. onda Ep volt.
moles A v. s, E.C.8.

0,1 142 2,40 — 0,800

a5 1,42 1,86 ’ — 0,875

1 1,32 1,56 — 0,880
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Disolucion fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 25 9

El rango de pH estudiado es de 1,18 a 1,66 (tabla X y figs. 22 y 30). La
corriente de difusién permanece constante hasta un pH de 1,46 y a un
pH de 1,66 se cbserva una brusca disminucién de la corriente. Los po-
tenciales -de seml-onda son constantes, observdndose un aumento a
pH 1,66. El valc de 1,/c permanece constante al variar el pH hasta un
valor de 1,46, disminuyendo a valores mas altos.

En el rango de concentracién estudiado, la corriente de difusién va-
ria proporcionalmente con la concentracién de titanio. La relacién id/c
frente a C presenta variacién. El valor de I es exacto con un error del
59 y los potenciales de semionda permanccen pricticamente constan-
tes, El valor ds la pendiente de la grafica IV frente a log 1/(14-1) es muy
elevado. (Tabla XI, figs. 23, 31 y 34).

El efecto de 13 remperatura sobre la corriente de difusidén es de 2 19
por °C. El potencial de semi-onda permanece constante con variaciones
alternativas de 1 a 2 mv o algo mayores (rabla XII, figs. 25 y 32). La gra-
fica logaritmo de la altura efectiva de Hg frente al logaritmo de la altu-
ra de onda da una pendients de 0,42. (Tabla XIII y figs. 24 y 35)

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

TABLA X

Disol. foncdo CILi 0,1 M, alcohaol elilico 25 %, conc. Ti+44,53.10— M

pTL Corriente Pend. lin E;, volt. igfe 1
dif. A Tomes, volt. vs B.C 8.
1,18 7.8 0,132 - — 0,784 1,722 0,987
1.32 7.8 ©0,128 — 0,787 1,722 0,987
1,46 78 0,121 — 0,786 1,722 0,987

1,68 58 0,169 — 0,860 1,280 0,734
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TABLA XI

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 26%, pH = 1,44 + 0,05

Cone, TiT4 pH Corriente  Pend. iin. Ey volt, igfe I
moles dif. wA  Tomes, volt. v B Q.8 .

1,51.10— 1,50 2.6 0,114 — 0,780 1,722 0,987

3,02.10— 1,46 4,4 0,114 — 0,789 1,788 1,025

45310 1,46 7.8 0,121 --0,786 1,722 0,987

G,04.10— 1,40 10,2 0,144 —0.807 1,680 0,968

7,55.10—3 1,40 14,3 0,149 — 0,800 1,894 1,086
Valor medio: —0,792 0,012 1,011 = 0,050

TABLA XII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol elilico 25 %, conce. Ti+44,53.10—4 M

oG Corriente Pend, lin ’ EU? volt.
dif, 1A Tomes, volt vs B (1 8.
25 7.8 0,121 — 0,786
30 9,0 0,125 — 0,802
35 9,6 (,131. — 0,792
40 9.8 0,130 — 0,785

(9,6/7.8)/0 _ 1 = 0,021, Efeclo de la temp. 2,1% por °C

TABLA XIII

Digol. fondo CILi 0,1 M, alcchol etilico 25 %, conc. Ti+44,53 10— M

H H Alt. onda Corrionte i B L
em. ccr:;r-r. on. dif, IJ-"\ dl‘( con_)
410 38,25 3.9 7.8 1,266
a5 33,25 3,7 7.4 1,289
30 28,25 3,5 7.0 1,323
25 23,25 32 6,4 1,335
TABLA X1V
Aleohol etilico 25%, cone. Ti+44,53 . 10—, pH = 142 (05
Cone, CILi pH Corriente Pand. lin B, volt.
noles dif. pA Tomos, volt. vs B C 8
0,1 1,46 7.8 0,121 — 0,786
0.5 1,44 6.8 0,151 — 0,824

1 1,36 6,0 0,140 - 0,833
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C-265
TABLA XV
Disol, fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 25 %, conc. Ti+4453.10— M
PH Alt. onda Ep volt
nA vs E. C 8.
1,18 1,92 — 0,825
1,32 1,92 — 0,825
1,46 1,95 — 0,825
1,66 1,14 - 0,925
TABLA XVI
Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohel etilico 25%, pH = 1,44 = 0,03
Cone. Ti™* pH Alt. onda B, volt
moles : ud vs E C 8,
1,51.10—2 1,50 0,78 — 0,820
3,02.10— 1,46 1,44 — 0,825
4,53,10— 1,46 1,95 — 0,825
6,04.10—2 1,40 2,40 — 0,840
7.55.10—3 1,40 3,24 — 0,840
Valor medio: — 0,830 & 0,010

TABLA XVII

Alcohol etilico 25%, conc. Ti+14,53 .10—%, pH = 1,42 = 0,05

Cone. CILi pH Alt, onda B, volt
maoles na vs. E C. S,
0,1 1,46 1,95 —0,825
0,5 1,44 1,44 — 0,860
1 1,36 1,26 -~ 0,865
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Disolucién fondo Clli 0,1 M, alcohol etilico 50 9%,

Se estudia en un rango de pH de 1,26 a 1,80, La corriente de difusién
permanece constante al variar el pH y a un valor de 1,80 s¢ observa una
brusca disminucién, indicindenos una manifiesta precipitacién. Los po-
tenciales de semi-ondy aumentan al elevar el pH vy los valores de 1,/C
frente al pH son constantes en el intervalo de 1,26 a 1,52, disminuyendo
a partir de este valor (tabla XVIII y figs. 37 y 45). El rango de concen-
rracién estudiado al iguai quz en los otros casos es de 1,51 a 7,55.107 M
y la corriente de difusidn es prupo.rcional a la concentraciém. El va-
lor de i,/c crece al aumentar la concentracién de ttanio. El valor de 1
s¢ ha calculado con un error del 7 9.

El potencial de semi-onda varfa al aumentar la concentracién y el
valor de la pendiente de la grifica E frente a log i/(i 1) es muy elevado.
Los resultados s exponen en la rabla XIX y hgs. 38, 46 y 49.

El efecto de la temperatura sobre la corriznte de difusién es del 0,9 94
por "C. El potencia_] de semi-onda permanece constante con ung varla-
cién de ] mv. aproximadamente excepto en el intervalo de 25 a 30 °C en
que la variacién es mayor de 2 mv. (tabla XX figs. 47 y 40). La grdfica
logaritmo de la altura efectiva de Hg frente a logaritmo dz i, da una
pendiente d= 0,70 (tabla XXI y figs. 39 y 50). En la tabla XXII vy figs, 41
y 48, se recogen los valores correspondientes a la variacién del clectrolito
soporte,

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

TABLA XVIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 50 %, conc. Ti+t4,53 . 103

pH Corriente Pend. lin. E, volt. igle 1
dif pa Tomes, volt. vs E.C. 8. :
1.26 6,4 0,139 — 0,753 1,413 0,812
136 6,4 0,140 — 0,749 1,413 o812
1,52 6.4 0,140 — 0,760 S 1,413 0,812
1,66 6.2 0,147 — 0,788 1,369 0,787

1,80 4,2 0,153 0,833 0,927 0,533
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TABLA XIX

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 50%, pH = 1,53 2002

Cone. Titt pH Corriente Pend lin K, volt. igfe I
moles dif pA  Tomes, volt. g g C 8.
1,51.10— 1,56 2,3 0,123 — 0,745 1.523 0,875
3,02.10-—3 1,54 4.8 0,127 — 0,744 1,589 . 0,913
,63.10--2 _ 1,62 6,4 0,140 — 0,760 1,433 0,812
6,04.10— 1,50 8,6 0,143 — 0,774 1,424 0,818
7.55.10— 1,52 10,4 0,150 - 0,764 1,377 0,791
Valor medio: —0,759=0014 0,842+ 0,060

TABLA XX

Disol. fondo Cl1.i 0,1 M, alcohol etilico 50 %, cone., Ti+1 4,53, 103

TC Corriente Pend lin B, volt.

dif. pa Tomes, volt. ) ve B QS

25 6.4 0,140 — 0,760
30 8,6 0,145 0,772
35 7,0 . 0,170 — 0,769
40 6,8 0,186 — 0,764

(7,0/64)4r _ 1 = 0008, Efecto de la temp. 0,9 % por'“C
TABLA XXI

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilice 50 %, cone. Ti+44,533.10—* pH = 1,52

H H All onda Caorriente i Mg 2
em, com. em, dif. pA 4/Heon)
40 38,24 3,2 6,4 1,039
35 33,24 3,0 6,0 1,045
30 28,24 2.6 5,2 0,983
25 23,24 2,4 4.8 1,002
TABLA XXII
Alcohol etilico 50 %, conc. Ti+f 4,53.10— M, pH = 1,47 0,07
Cone CILi pH Corriente Pend. lin. By volt.
moles dif A Tomes, volt. v B (8.
0,1 1,52 6,4 0,140 — 0,760
0,5 1,50 5,6 0,183 — 0,760

1 1,38 4,4 0,165 - 0,788
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TABLA XXIII

Disol. fonde CILi 0,1 M, alecohol etilico 50 %, conc, Ti+ 4,53 . 103

PH Alt, onda E_ volt
A v B C S
1,26 1,44 — 0,810
1,36 1,50 ~ 0,810
1,52 : 1,50 — 0,810
1,66 1,32 — 0,840
1,80 0,72 — 0,850

TABLA XXIV

e e . R A o S e g e rmm e e o - - r

Disol. fondo Cl1Li 0,1 M, alcohol etilico 50%, pH = 1,63220,02

Cane. Tit pH Alt. onda E valt
moles i vs B C. 8.
1,51.10—3 156 0,66 . —0,850
3,02.10--* 1,54 1,26 — 0,825
4,53,10~2 1,52 1,50 — 0,810
6,04.10—° 1,50 1,92 — 0,820
7.55.10—° 1,52 ‘ 2,16 — 0,825
Valor medio: — 0,826 = 0,020

TABLA XXV

Aleohol etilico 50 %, cone. Ti+14,53.10—23 M, pH = 147 2-0,07

Cone. CILi pH Alt. onda E, volt.
moles A vs E.C 8,
0,1 1,52 1,50 . — 0,810
0.5 1,50 0,90 —0,835

1 1,38 0,72 - 0,845
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Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 75 %

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

En el rango de conceéntracién estudiado la altura de onda es propor-
cional a la concentracién de titanio. Los valores de 1,/c son muy préxi-
mos varlando alternativamente al aumentar la concentracién, El valor
de I se reproduce en un 3 9. El potencial de semi-onda es practicamente
constante con tendencia a aumentar y la gréfica E frente a los i/(i, ) es
muy elevada. Los resultados se recogen en la tabla XXVII y ﬁgs. 53,
61 y 64.

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

La gréfica logaritmo de la alwira efectiva de Hg frente al logaritmo
de 1, da ung pendiente de 0,40 (tabla XXIX, figs. 54 y 65).

En ta tabla XXX y figs. 56 v 63, sc recogen los datos correspondientes
al comportamiento de este elemento al variar la concentracién de elec-
trolito soporte.

T.0os datos encontrados en polarografia derivada se pueden ver en las
tablas XXXI, XXXII, XXXIIT v figs. 57, 58, 59 y 66.

TABLA XXVI

Digol. fondo CILi 0,1 M, alechol etilico 75 9%, conec. Ti++4,53,10— M

pH Corriente * Pend. lin Ky volt. igle I
il pA Tomes, volt. ve. B, C. S,
1,00 6,2 0,084 — 0,399 1,369 0,792
1,36 5,2 . 0,108 — 0,460 1,148 0,664
144 5,0 0,103 - 0,492 1,104 0,639

1,58 38 0,088 —0,497 0,839 0,486



BEstudio polarogrdfico de los elementos titanio, zirconio, hafnio. . C-277

TABLA XXVII

Disol. fonde CILi 0,1 M, alcohol elflico 756 %, pH = 147 0,01

Cone. Tit* pH Corriente  Pend. lin E, volt igle I
moles dif pA  Tomes, volt. v i, C. 8.

1,51.10—= 146 17 0,115 — 0,471 1,126 0,651
3,02.10- 1,46 3,6 0,097 — 0,460 1,192 0,689
4,53.10— 1,46 5.0 0,103 — 0,492 1,104 0,639
6,04.10—3" 1,48 6.8 0,110 - 0,498 1,126 0,651
7.55.10— 1,48 9,0 0,131 — 0,500 1,192 0,689

Valor medio: — 0485 & 0,015 0,664 = 0,019

TABLA XXVIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcchol etilico 75 %, cone. Ti+1453 . 10— M

T o Corrients Pend lin. By volt.

dif. pa Tomes, volt’ : vs EC 8§
25 . . 5,0 0,103 - —0,492
30 58 0,105 ' — 0,483
35 © 6,6 ¢,100 ST —-0481
40 - 7.0 0,096 - 0,488

6.6/5Mye 1 = 0,028 Efecio de la temp. 2,8 % por °C

TABLA XXIX

Disol, fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 75 %, conc. Ti++4,53 . 10— M

H H, Alt onda Corrienta i JH 1/
em- - om. cm. dif pa Ta/Heom)

40 38,21 2,5 50 0,812

35 33,21 2,2 4,4 0,765

30 28,21 2,1 a2 0,794

25 23,21 19 3.8 0,793
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TABLA XXX

Alcohol etflico 75 %, cone. Ti+t4,53. 10— M, pH = 141 4 005

Cone ClLi pH Corriente Pend lin, EIIB volt.
moles dif. z_’_.‘\ Tomes, volt vi. E. C. 8
0.1 146 5,0 0,103 —~ 0,492
0.5 1,42 58 0,100 — (0,452
1 1,36 63 0,093 - 0,419

TABLA XXXI

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohcl etilico 75 %, cone. Ti+1453 . 10— M

pH Alt onda B_ volt.
aA vs. E C. 8
1,00 2,04 - 0,425
1,36 1,32 —0,330
1,46 1,32 — 0,530
1,58 1,14 —0,535

TABLA XXXII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 75 %, pH = 1,47 = 0,01

Cone. Tit? . pH Alt onda 1, volt.
moles pa vs. 0. C. S,
1,51.10—3 1,46 0,45 — 0,020
3,02.10—3 1,46 0,84 — 0,520
4,53,10—= 1,46 1,32 — 0,530
6,04.10—3 1,48 156 — 0,525
755102 1,48 2,04 - 0,540
Valor medio: —0,527 ==0,010

TABLA XXXIII

Alcohol etilico 756 %, conc. Ti+44,53.10~3 M, pH = 1,41 2= 0,05

Cone. CILi pH Alt. onda E_ volt.

moles nA vs K C.8,
0,1 1,46 1,32 — 0,530
0,5 1,42 1,80 — 0,300

1 1,36 2,16 —0,470
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ESTUDIO DEL ZIRCONIO
ANTECEDENTES HISTORICOS

El zirconio fue estudiado polarogréﬁcamente por Laubengayer v
Eaton (41) de disoluciones de Cl.OZr en CIK 0,1 M, mostrande una
onda de reduccién a metal muy préxima a la onda de reduccién del hi-
drégeno. La diferencia del potencial de semi-onda no es suficiente para
delimitar perfectamente las dos ondas. Cuando la acidez es inferior a
3.107* M el doble proceso.se suma dando una onda Wnica.

D. Cozzi (42) mediante la adicién de una pequeiia cantidad de azul
de metileno desplaza la onda H,, y a un pH enuwe 2,5 y 4 obtene la
onda debida a la reduccidn del Zr. Cozzi y Vivarelli tratan ésto en una
publicacién posterior (43).

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

J. Stradius y L. Pipeina (44) estudian los polarogramas obtenidos de
disoluciones acuosas de (NO,), ZrO.2H.0 en CILi y CIK como ¢lectro-
litos soporte a diferentes pH, temperaturas y alturas de la columna de
mercurlo Estos autores supanen la evolucién del H. y que éste proviene
del agua coordinada. Estudio parecido se realiza en medio dcido y sales
mmples en prcsencm de agentes complejantes, v de esta manera se in-
vestiga la corriente limite para la reduccién del HJr en prcsenaa del i6n
zirconilo (45

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

Anilogamente al titanio es estudiado por V. Gutman y G. Schober
(31) v por P. G. Desideri (32).

" Los efectos dcspolauzantes en agua y agua -alcohol etilico indican
una reduccién del i mn hidrégeno del acuo-complejo y no del i6n metali-
co (48).

FE] zirconio también ha sido determinado polarogréficamente con
EDTA-Cd*, por Kuan Pan y Peng-Young Sun y Wen-Kuei Wong (49),
por desplazamiento del Cd** por ¢l Zr** en el complejo.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Disolucidn fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 5 9%,

Se estudia en un rango de concentracién de 1 a 5.10~° M, siendo la
altura de onda proporcianal a la concentracién, observdndose diferencias
por exceso, El valor de 1,/c aumenta con la concentracién.

El valor de I es aproximado con un etror del 9 %. Los potenciales de
seml-onda se desplazan hacia valores mais negativos al aumentar la con-
centracién y los valores de la pendiente de la grifica E frente a
log 1/(141) a partir de un valor 0,069 para 1.107" M se elevan constante-
mente hasta un valor 0,097 para 5.10= M. Los resultados se pueden ver
en la tabla XXXIV vy figs. 67, 73 y 76.

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

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

En la tabla XXXVII y figs. 70 y 73 se observan los resultados obte-
nidos ‘al variar la concentracidn de electrolito soporte. Se puede obser-
var que 1, disminuye al aumentar la concentracién de CILi y que los po-
tenciales de semi-onda permanecen pricticamente constantes.

En el estudio realizado en polarografia derivada cbservamos que la
altura de pico (fig. 7]) no es del todo proporcional a la concentracién de
Zrt* y que las vartaciones observadas son por defecto (tabla XXXVIID.

Los potenciales de pico h.p, aumentan con la concentracidn, En las
tablas XXXVIII, XXXIX, y figs. 71, 72 y 78 se pueden ver los resultados
obtenidos.
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TABLA XXXIV

Disol. fondo CILi 0,1 M, aleohol etilico 5 %

Cone. Zr™* pH Corriente Pend. lin. B, volt. iyfe 1
moles dif pA  Tomes, volt vg 'y C 5.
1.10— 2,92 10,4 0,069 — 1,554 104 6,246
210 2.60 228 0,081 —1.564 11,4 6,847
3.10—2 2,44 36,0 0,088 — 1,578 12,0 7,207
4.10—° 2,30 49,2 0,095 — 1,588 12,3 6,787
5.10—2 2,22 G2,4 0,097 — 1,610 12,4 7,447
Valor medio: — 1,579 « 0,028 6,907 = 0,601

TABLA XXXV

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 5 %, conc. Zr++43.10—2 M, pH = 2,44

T *C Corriente Pend lin. : Eun volt.
dif. pA Tomes, volt vs. E C. 8
25 36,0 . 0,088 — 1,578
30 36,0 0,088 — 1,557
35 37,2 0,099 — 1,549
40 376 0,094 —1,541
(37,2/36,010 — = 0,0033, Efecto de la temp. 0,33 % por °C

TABLA XXXVI

Disol. fondo ClI.i 0,1 M, alcohol etilico & %, conc. Zr+4+3.10— M, pH = 244

H H Alt, onda Corriente i, fH 12
am. em. em. dif. pA TalHoor)
40 38,22 9,0 36,0 5,850

35 33,22 85 34,0 5,930

30 28,22 8,3 32,2 6,290

25 23,22 7.5 30,0 8,275
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TABLA XXXVII

Alcohol etilico 5 %, cone, Zr+4 3. 10— M, pH = 2,39 = 0,04

Cone. CILi pH Corriente I'end. lin. E, , volt
moles dif wA Tomes, volt vs B.C 8,
0,1 2,44 36,0 0,088 —-1,578
0.5 2,38 30,8 0,079 — 1,582
1 2,36 26,3 0,075 - —1,580

TABLA XXXVIII

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

Cone Zr+? pH Alt onda E_ volt
moles A ve, BE.C S
1.10—2 : 2,02 5,96 : — 1,580
2,103 2,60 9,24 — 1,610
3.10—:2 2,44 13,20 - 1,610
4.10—= 2,30 15,60 - ~—1,630
5.10--2 222 19,92 ~ 1,645

Valor medio: —1,615 = 0,023

TABLA XXXIX

Alcohol etilico 5 %, cone. Zr++3.10— M, pH = 239 + 0,04

Cone CILi pH Alt. onda E_ volt
moles wa vs, K. C. 8.

0,1 2,44 13,20 ~1,610

05 2,38 11,76 — 1,620

1 236 - 10,32 — 1,625
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Disolucién fondo Clli 0,1 M, alcohol etilico 25 9,

E| rango de concentracion estudiado es de 1 a 5.10° M, siendo la al-
tura de onda proporcional a la concentracién (fig. 88), obscrvandose des-
viaciones por exceso (tabla XL). El valor de 'es sélo aproximado con un
error del 7 94 y los valores de 1, /c frente a ¢ aumentan ligeramente. Los
potenciales de semi-onda aumentan con la concentracién, haciéndose mas
negativos, y los valores de la pendiente de la grifica E frente a log i/(i )
aumenta rdpidamente desde un valor de 0,069 para 1.10— M a 0,114 para
5.10~" M. El estudio detallado se resefia en la tabla XL y figs. 79, 85 y 88.

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusién ¢s de 0,23 9%
por ‘C. Los potenciales de semi-onda disminuyen al elevar la temperatu-
ra, siendo la desviacién de 2 mv. por “C aproximadamente (tabla XLI
figs. 81 y 86). La grifica logaritmo de la altura efectiva de Hg frente a
logaritmo de i, nos da una pendlente de 0,56 (tabla XLII y figs. 80 y 89).

Al aumentar la concentracidn de electrolito soporte la altura de onda
disminuye y los potenciales de semi-onda también disminuyen (tabla XLII

y figs. 82 v 87). También se ha realizado un estudio en polarografia deri-
vada de este elemento en las mismas condiciones que en polarografia or-
dinaria. Las diferencias observadas al aumentar la concentracidn son por
defecto al cotrarip que con polarografia ordinaria. Los resultados se pue-
den ver en las rablas XLIV, XLV, y figs. 83, 84 y 90.

TABLA XL

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alechol etilico 23 %

Cone. 7r+4 pH Corriente  Pend, lin IL”Q volt igle I
moles dif. yA  Tomes, volt. v5 E C.S.
1.10-* 2,02 10,0 0,062 — 1,550 10,0 5,992
2.10-: 2,68 22,0 0,088 - 1,580 11,0 . 6,591
3.10—2 2,50 34,4 0,102 — 1,580 11,5 . 6,890
4.10-3 2,36 45,2 0.110 — 1,575 11,3 6,770
5.10—2 2,30 58,4 0,114 — 1,599 11,6 6,950

Valor medio: —1,57d + 0,024 6,439 &= 0,482
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TABLA XLI

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 23 %, conc. Zr+4 3. 10— M, pH = 2,50

TeC Corriente Pend lin, E,, volt,
¢if. pa Tomes, volt, v s E QS
25 34,4 0,102 —~ 1,580
30 34,6 0,093 —1,565
a5 35,2 0,094 - 1,548
40 36,0 0,093 — 1,536

(35,2/34, 40710 _ 1 = 00,0023, Efecto de la temp. 0,23 % por °C

TABLA XLII

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 25 %, conc. Zr+4¢3 . 10— M, pH = 2,50

H H Alt. onda Corriente i M Yz
e, em, om. dif pa /(o)
40 38,08 8,6 34,4 5,582

35 33,08 7,7 30,8 5,374

30 28,08 71 28,4 5,382

25 23,08 G4 25,6 5,356

TABLA XLIII

Alcoho] etilico 23 %, cone, Zr+43.10— M, pH = 2,36 = 12

Cone. CILi pH Corriente Pend. lin. E,, volt.
moles . dif. pa Towes, volt. vs. B C. S
0,1 2,50 34,4 0,102 — 1,580
0.5 2,34 26,8 0,081 — 1,564
1 2,26 22 8 . 0,083 — 1,554

TABLA XLIV

Discl. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 25 %

Cone. ZrH* pH Alt. onda E_ volt.
moles i vs. B C. S,
1.10— 292 4,20 —~1,585
2.10—2 2,68 8,16 — 1,600
3.10-° 2,50 11,28 —1,620
4.10-° 2,36 14,04 - 1,625
5.10-° 2,30 17,40 —1,650

Valor medic: —1,616 =« 0,032
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TABLA XLV

Aleohol elilico 25 %, conc. Zr++3.10— M, pH = 236+ 12

Cone. CILi pH Alt. onda E_ volt,
moles nA vs E C 8§,
0.1 2,50 11,28 — 1,620
0.5 2,34 10,68 — 1,610
1 2,26 2,36 — 1,600
‘
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Disolucidgn fondo CILi 0,1 M, aleohol etilico 50 9

El rango de concentracién estudiado es el mismo que en los casos an-
teriores. La corriente de difusidn es perfectamente lineal a la concentra-
cién (fig. 100) con un ligero aumento de cada valor al siguiente (ra-
bla XIL.VI). El valor de la constante de la corriente de difusién, I es apro-
ximado con un error del 4 9, y el valor de i,/c frente a ¢ aumenta lige-
ramente al hacerlo la concentracin. Los potenciales de semi-onda se ha-
cen mds negativos al aumentar la conceniracidn, y el valor de la pediente
de la gréfica E frente a log 1/(11) es muy elevado (tabla XLVI y figs. 91

7).

d El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusién es del 0,94 94
por °C, y los valores de E, /s disminuyen al aumentar la temperatura, ha-
ciéndose mas positivos. Esta variacién es del orden de 1 mv. per °C por
término medio, pero la desviacién es mis acusada entre 35 y 40°C que es
del orden de 3 mv. por °C (tabla XLVII y figs. 93 y 98). La gréfica de lo-
garitmo de la altura efectiva de Hg frente a logaritmo de 1, nos da una
pendiente de 0,50 (tabla XLVIII y figs. 92 y 101).

Al aumentar la concentracién de electrolito soporte, los valores de 1,
se hacen mds pequefios y los E,; disminuyen también (tabla XLIX y
figs. 94 y 99). En el estudio realizado en polarografia derivada se observa
una proporcionalidad entre la altura de pico y la concentracién, y que los
potenciales de pico se desplazan hacia valores mds negativos (tablas L, LI
y figs. 95, 96 y 102).

TABLA XLVI

Disol. fondo CliLi 0,1 M, slcohol etilico 50 %

Cone. Zr* pH Corriente Pend lin  E,;, volt. igfe 1
moles dif. yA  Tomes, volt. ys 'E. C. 8.
1,102 3,18 7.6 0,083 —1,545 78 4,603
2102 2,88 16,0 0,084 —1,545 8,0 4,845
3,103 2,68 244 0,097 —1,562 8.1 4,906
4.10— 2,54 32,4 0,093 — 1,578 g1 4,906
5.10—= 2,46 41,6 0,113 —1,593 83 5,027

Valor medio: — 1565 == 0,024 4,857 = 0,212
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TABLA XLVII

Disol. fondo Cl1i 0,1 M, alcohol etilico 50 %, conc. Zr+43.10—3 M

T °C Corriente Pend. lin. El[2 volt.
dif. TS Tomes, volt, ve, B. . 8
25 24 4 0,097 —1,562
30 25,6 0,090 — 1,558
35 26,8 (1,088 —1,550
40 28,0 0,093 — 1,534
(26,8/24, )10 _ = 0,0094, Bfecto de la temp: 0,94 % por C

TABLA XLVIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etitico 50 %, conc. Zr++t3.10—% M.

H & Alt: onda Corriente i 1z
cm. om om. dif..y A alMeor)

40 38,22 6,1 24,4 3,966

35 33,22 5,7 22,8 3,978

30 2822 5,3 21,2 . 4,017

25 23,22 4,8 192 4,017

TABLA XLIX

Alcohol etilico 50 %, conc. Zr++43.10— M, pH = 2,434 0,08

Cone. CILi pH Corriente Pend. lin. E],,2 volt:
moles dif. pa Tomes, volt, vs. E. C 8,
0,1 2,50 24,4 0,087 — 1,562
0,5 2,44 20,8 0,094 — 1,548
1 2,34 17,6 0,093 —1552
TABLA L

Digol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 50 %

Cone. Zr+e pH Alt onda E_ volt.
moles A vs. B. C. 8
1.10— 2,92 . 2,64 — 1,580
2.10-3 2,68 6,00 —1,685
3.10— 2,50 8,64 — 1,610
4.10— 2,36 11,04 — 1,620
5.10—3 2,30 13,08 — 1,650

Valor medic: 1,609 =+ 0,035
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TABLA LI
Alcohol etilico 50 %, conc. Zr+13.10— M, pH = 2,43 0,08
Cone. CILI pH Alt. onda E.p volt
moles A vs, E C. 8
0,1 2,50 8,64 — 1,610
0,5 2,44 8,04 — 1,600
1 2,34 3,88 —1,600
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Disolucion fondo ClLi 0,1 M, alcohol. etilico 75 9,

En el range de concentracién estudiado se observa que para cada inter-
valo de concentracién, al pasar de un valor a otro mayar el aumento de 14
es supérior-al que debia esperarse (tabla LII}, sin embargo en la fig. 112
se ve que la relacién es lineal. El valor de iy/c aumenta al hacerlo la
concentracién. La constante de la corrientz de difusién, I, es aproximada
con un error del 109 y los L, tienden a hacerse mas negativos al
aumentar la concentracidn. El valor de la pendiente de lx grafica E frente
a log 1/(1,) ¢s muy elevado (tabla LII y figs. 103 y 109). El efecto de la
temperatura es de 1,02 9 por °C y el potencial de semi-onda varia con la
temperatura (tabla LI v ﬁgb 103 y 110) aproxtmaddmente ungos 3 mv.
por C.

La gréﬁca logaritmo de la altura efectiva de Hg frente a IOéaritmO
de i, nos da una p»ndlentc de 0,50 (tab]a LIV y figs. 104 y 113).

La alrura de la onda se ha(,e menor a[ aumentar la concentracmn de
clectrolito soporte, y los E,, sz hacen miés negativos a! pasar a un 0,5 M
en CILi y vuelve a hacerse mis positivo para | M en CILi (tabla LV y
figs. 106 y 111). Al hacer el estudic &n polarografia derivada (tablas LVI
LVI1 y figs. 107, 108 y 114) osbervamos que los potenciales de pico se ha-
cen mds negativos al aumentar la concentracién y que las alturas de pico
son proporcionales a la concentracién.

TABLA LTI

Disol. fondo CILi 0,1 M, aleohol etilico 75 %

Cone Zrt¢©  PH  Corrieate Pend lin  E; volt. igle P
moles dif, ELA_;Tomes, volt vg E (. 8§
1.10—2 3,34 4.4 0,117 — 1,540 14 2,617
2,10~ - 296 - 100 0,106 — 1,537 50 2,974
3.10-7 - 2,88 16,0 0,108 — 1,516 5.3 3,153
4.10— 2,74 224 0,114 — 1,556 5,6 © 3,331
5.10~ 2,44 28,0 0,117 — 1,566 5,6 3,331

Valor medio: —1,349 3 0,014 3,081 = 0,357
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TABLA LIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 75 %, conc. Zr.+43,10—* M, pH = 2,88

T °C Corrients Pend. lin. E, o volt.
dif. pA Tomes, volt, vs. B Q8.

25 16,0 0,108 — 1,546

30 Co17.2 0,110 —1,539

35 176 0,117 . — 1,521

40 18,0 0,108 — 1,546

(17,6/16,0)'/'* _ 1 = 0,0102, Efecto de la temp. 1,02 % por *C

TABLA LIV

Disol. fendo CILi 0,1 M, alcohol etilico 75 %, cone. Zr.+ 3.10— M, pH = 2,88

H H Alt. onda Corriente i NI Ve
om. . om. dit pa Ya/(Hoocc)
40 38,12 4.0 16,0 2,600
35 33,12 3.8 15,2 2,651
30 28,12 34 13,6 2,575
25 23,12 29 11,6 2423
TABLA LV

Aleohol etilico 75 %, cone. Zr+43.10— M, pH = 276 -« 13

Cone. CILi pH Corriento Pend. lin. EUE volt.
moles dif. LA Tomes, volt. ve. E. C S,
0.1 2,88 16,0 . (108 — 1,546
0.5 2,76 11,2 0,109 —1,530
1 2,63 6.4 0,085 — 1,486

TABLA LVI

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol étilico 75 %

Cone Zr+d ©oopil o © CAlt. onda’” - E; volt.-
molos . ‘ T S vs. E.C 8, .
11— 3,34 1,20 o —1545
2.10--3 2,96 3,20 © 1,565
3.10-2 ' 2,88 1,92 1,580
4.10-3 : 2,74 6,84 - © 1,603

5.10—% K 3,44 8,40 C 1,620
| - R ' " YVulor medic: - 1,583 & 0,037
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TABLA LVII

Alcohol etilico 75 %, cone. Zr+' 3.10— M, ptl = 2,76 = 0,13

Cone. ClL1 pll Alt onda E_ volt.
moles . wA vs, E. C. 8.

01 2.88 4,92 — 1,580

0,4 2,76 3,36 — 1,665

1 2,63 2,16 — 1,525
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" ESTUDIO DEL HAFNIO
ANTECEDENTES HISTORICOS

- 'El Hf ha sido estudiado polarogrificamerite en dimeti] sulféxido por
"Gutman y Schober (31) unlizando como electrolito soporte NO,NEt,
0,1 M, han encontrado en este estudio dos ondas para la reduccién polaro-
grafica de este elemento.

Olver v Ross, Jr. (46) aportan un estudio del comportamiento pol'no—
grafico del CLHf andlogo al realizado con ClZr en acetonitrilo y con
perclorato y ha'uro de tetralquil amonio como electrolito soporte,

También ha sido determinado en el electrodo de gotas de mercurio
con EDTA por Kuan Pan, Peng-Young Sun, y Wen-Kuei Wong (49).

Disolucidn en el fondo CiLi 0,1 M, alcohol- etdzco 59

Se estudn eni el rango de concentracién de 1 a 5.10—° M. Al variar la
concentracién d | elemento se observa una variacién de los pH haciéndo-
se mas dcidos. La altura de onda es lineal con la concentracién de HE.
los valores de i1 /¢ permanecen aproximadamente constantes al variar C.
El va'or de la constante de la corriente de difusion, I, es aproxim.ado con
un error del 1,5 9%. Los potenciales de semi-onda se desplazan hacia va-
lores mds ncgativos al aumenrar ¢, y la pendiente de la grifica E frente
a Jog 1/(i 1), aumenta desde un valor 0,083 para 1.10— M hasta 0,125
para 5.107 M. Los resultades se exponen en la tab'a LVIII y figs. 115,
121 y 124 _

El efecto de la temperatura sobre la corriente de difusién es de 0,84 o
por °C y los E; disminuyen al aumentar la temperatyra algo mas de
1 mv. por °C, excepto entre 35 y 40 "C que la variacién es del orden de
S my, por °C (rabla LIX y hgs. 116 y 122).

La grafica loganitmo de la altura efectiva de Hg frente al logaritmo de
ip es de 0,60 (tablz LX Y. ﬁgs 7y 125)....- '

-
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Al aumentar la concentracién de electrolito soporte (tabla LXI y ﬁgs.
117 y 123) se observa una disminucién de iy y que los valores de Euj,
permanecen aproximadamente constantes, con tendendia a’disminuir.

En las tablas LXIT, LXIII y figs. 119, 120 y 126 s¢ exponen. los. resu'’-
tados obtenidos en polarografia derivada, observindose un, desplazamien-
to de los potcnciaIES de pico hacia valores mds negativos y que la altura
de pico, al contrario que en polarcgraffa ordinaria, al hacer mayor la
concentracidn tiene incrementos inferiores a los necesarios para que exls-
ta linealidad entre Ia altury de plco y la concentracion.

TABLA LVIIIL

Disol. fondo Cili 0,1 M, alcohol etilico 5 %

Cone. Hft* pH Corriente  Pend. lin. Fuz volt. igle - SR T
moles dit t_{A 'lomBS volt. ve, B. O 8,
1104 3.00 128 0,083 - 1:553 12,8 : 7,688
210 2,68 20,8 0,002 —1,571 12,8 7,688
4.10- 2,52 394 0,094 — 1,590 131 . 7.868
4.10—= 2,40 52,8 0,114 — 1,603 132 7.928
5.10—% 2.26 66,4 0,125 — 1,615 13,2 7,928

7.820= 0,120

Valor medio: ~ 1,586 40,032

TABLA LIX

Disol. fondo CILi O,1 M, alcohiol etilice 5 %, conc. "Hf+43.10-3 M, pH =:2,52

T °C - ‘ Co_rriente ~ Pend lin;” - - Eué”\'olt:' s
dif pd Tomes, volt vg. E (. 8.
- 25 39,4 0,094 | —1,590 .
Y30 420 0,109 —1,582
a5 428 0,108 — 1,574
40 43,6 0,107 — 1,538

(12,8739, 1 = (00084, Efecto de la temp. 0,84 % por °C

TABLA LX
Disol, fondo CILi O,1 M, alcohot etilico 5 %, conc. Hf+t3.10—= M, pH = 2,52
H H, .. Alt. onda Caorriente i4/(H, )"
cm. em. em, dif. paA
40 18,22 4.85 39,4 6,403 -
35 33,22 9,00 36,0 6,279
30 2822 7,90 316 5,987

25 23,22 6,90 27,6 5,773
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TABLA LXI
~ Alcohol etilico 3%, cone. HI+13.10-7 M, pH = 245 = 008
Cone. CILi pH Corriente Pend lin. K, volt
© moles . . dif pA Tames, volt vs B O
0,1 2,52 39,4 0,094 T — 1,590
0,5 2,42 34,0 0,086 — 1,584
1 2,40 304 0,088 . - 1,684
TABLA LXII
Disol. fondo Cl1Li 0,1 M, alcohol etilico 5 %
Cone HfT® pH Alt. omda E_ volt
moles. pa vs E C 8.
1100 3,00 5,28 — 1,590
210 T 2,68 960 ~ 1,625
3.102 2,52 13,32 — 1,850
4.10—2 240 16,20 — 1,660 -
5.10—3 2,26 19,44 — 1,680

Alecohol etilico 3%, cone. Hf+43.10—M, pH

Valor medio:

TABLA LXIII

— 1,637:0,085

= 245 = 0,06

Cone-ClLi pH Alt onda E_ volt

moles : pA vs. E, C. 8.
a1 2,52 ' 13,32 — 1,650
"""" 0.5 242 12,24 - 1,630
L 2,40 11,04 - 1,635
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Estudio polarogrdfico de los elementos titanio, zirconio, hafnio. . C-315
Disolucidn fondo ClLi 0,1 M, alcohol ctilico 25 9,

En el rango de concentracién estudiado se observa el mismo fendme-
no que en el caso anterior (tabla LXIV y figs. 127, 133 y 136). La 1, es li-
neal con la concentracién (fig. 136) observandose incrementcs por exceso
tabla LXIV) que no afectan a 'a linealidad de 1; con respecto a la con-
centraciéh. Los potenciales de semi-onda varfan con la concentracion, te-
niendo tendecia a desplazarse hacia valorcs mas negativos. Los valores de
I son aproximados con un error del 4 9 y los valores de 1,/c tienden a
aumentar con la concentracién del ekinento,lga pendiente de la grafica
E frentz a log /i(i,s1) es muy elevada.

El efectg de la tcmpcratula sobre la corriente de difusién es de 1,38 %
por "C y lus Eiy se hacen mds negativos al aumentar la temperatura en
2 mv. por °C aploxmladamcnn entre 30 y 40 °C, pero entre 25 y 30 °C es
de 8 mv. por °C (tabla LXV y figs, 129 y 134). E! valor de la pendlente de
la grifica logaritmo de la altura <fectiva de Hg frente a logaritmo de 1,
es de 0.60 (tabla LXVI y figs. 128 y 137).

Al aumentar la concentracidn de ClLi la altura de onda se hace me-
nor y los potenciales de semi-onda se desplazan hacia potenciales mds po-
sitivos {tabla LXVII y figs. 130 y 135). En las tablas LXVII, LXIX y
figs. 131, 132 y 138 0bsc1van305 los resultados obtenidos en polarografia
derwadd vy sc ve clerta hnealidad entre la concentracién v la altura de
pico teniendo en los incrementos de a'tura valores menores que los tedri-

cos. Los potencmles de plCO se hacen mds n=gativos al aumentar la con-
centracién,

TABLA LXIV

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 20 %

Cone e+ pH Corriente  Pend. iin. Ei volt, igfe 1
moles dif pa  Tomes, volt. vz § O.§
1.10-3 3.00 104 0,10¢ — 1,550 10,4 6,231
2.10-— 2,68 21,2 0,093 —1,570 10.6 6,351
3.10—2 254" 32,8 0,098 — 1,606 109 6,351
4.10—" 2,40 45,2 3,103 — 1598 11,3 6,770
5.16—7 2,28 56,4 0,113 — 1,605 11,2 6,770

Valor medio: — 1,586 = 0,028 6,483 + 0,239
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TABLA LXV

Disol. fondo "ClLi 6,1 M, alcahol etilico 25%, conc. Hf+13.10— M, pH = 2,04

T®°*C : Corriente Pend lin. By, volt.
dif. pa Tomes, volt vs. B.C. 8.

25 32.8 . 0,098 — 1,606

34 35.6 0,105 — 1,568

35 37.6 0,106 — 1,585

40 384 0,111 — 1,546

(37.6/32,8)7/1v _ 1 = 0,0138, Efecto de la temp. 1,238 % por °C

TABLA LXVI

Disol. fondo CILi 0,1 M, aleohol etilico 25%, cone, Hf+*3.10-* M, pH = 2,54

H . H - LAl onda Corriente i nH 1fa
em, e em. o dif A faltHoor)
40 38,08 8.2 32,8 5,232

35 33,08 7,6 30,4 5,304

30 28,08 6.8 27,2 5,154

25 23,08 59 23,6 5837

TABLA LXVII

Alcohol etilico 25%, conce. Hf+13.10-7 M, pH = 2434 0,10

Cone. ClILi pHL Corriente Pend. lin By, volt.
moles dif. pA Tomes, volt. vs B C, 8.

0,1 2,54 32,8 0,098 — 1,606

0.5 2.42 284 0,098 —1,571

1 2,34 25,2 0,112 ~1576

TABLA LXVIII

‘Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 25 %

Cone. FIfH4 - pH Alt, onda E_ volt.
moles pdAo vs. E. C. 8,
1.10-3 3,00 3.96 — 1,595
2.10—2 - 2,68 .00 - 1,610
3.1—* 2,54 ., 1140 ) -1,830
4.10— 02,40 14,88 —~ 1.655
5100 2,28 15,84 ) — 1,660

Valor medio: —1.830 = 0,032
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TABLA LXIX

Alcohol etilico 25%, conc. HE+*3.10—* M, pH = 243 + 0,10

Cone CILi pl Alt, onda E_ volt.
moles o i v.s5 E C S
0,1 ! 2,54 . 1140 : — 1,360
05 : 242 10,56 — 1,610
1 2,34 9.36 ~1,610
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Diso’ucién fondo Clly 0,1 M, alcohol etilico 50 9,

En principio se observa el mismo fenémeno que en casos anteriores.
El pH disminuye al aumentar la concentracién y la 14 es proporcional a
la concentracién (fig. 148), pero como en casosanteriores la 1, correspon-
diente al pnmer valor de la concentracién parece algo menor de [o nor-
mal (tabla LXX), ya que a partir de este valor la linealidad es perfecta.
Los potenciales de semi-onda se hacen mds negativos al aumentar ¢ y los
valorzs de 1,/¢  frente a c son practicamente constantes menos c! pri-
mero que es mds bajo, E! valor de I se ha calculado con un error del 109,
y la pendiente de la graficaE frente a ]og i/iiy-i)estd comprendida entre
0,098 para 1.107" M y 0,117 para 5.107 M (rabla LXX y figs. 139 y 1435).

El efecto de Ia t=mperatma es del 1,49 9 por °C y los potenmales de
semi-onda rienen variaciones al punc1p10 pem con tendencia a disminuir,
es decir, a desplazarse hacia potenciales mds positivos, v esta variacidn es
de! orden ds 4 mv. por ‘C aproximadamente (tabla LXXI y figs. 141 y
146).

)El valor de la pcndiente de la grifica logaritmo de 13 altura efectiva
de Hg frente a logaritmo de i, nos da un valor de 0,50 (tabla LXXII y
figs. 140 y 149).

Los potenciales de semi-onda tiendzn a desplazarse hacia potencia’es
mds positivos y las alturas de onda disminuyen al aumenrtar la concen-
tracién de electrolito soporte en la disolucién (tabla LXXII y figs. 142
v 147).

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

TABLA LXX

Disolucién fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 50 %

Cone. Tit* pH Corriente  FPend. lin 2 volt. igfe I

moles dif wt  Tomes, volt. vs 'K, Q.8

1.10—+ 3,22 6.8 0,098 — 1,547 6,8 4,119

2,10~ 2,86 16,4 0,087 - 1,565 B2 4,967

310 2,60 25,2 0,103 — 1,575 84 5,088

4102 256 34,0 0,105 — 1,595 8,5 5,148

5.10—* 2,50 42,0 0117 — 1,604 84 5,088
Valor medio: — 1,577 = 0,028 4,882 + 0,514

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 25%, conc. Hf+43.10—" M
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TABLA LXXI

Disolucidén fondo CILi 0,1 M, alcoho? etitico 50%, cone, Hf+ 3.10—" M, pH = 2,60

T *C Corriente Pend, lin E”.2 volt.
dif, pa Tomes, volt vs, B .8,
28 25,2 0,103 — 1,075
306 284 0,087 — 1,684
35 29,2 3,102 — 1,558
40 31, 0,111 1,534

(29,2/25,2)'/1¢

TABLA

LXXII

— 1 := 0,0149, Efecto de 1a temp. 1,49% por *C

Disolucion fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 50%, conce. Hf+4 3.10— M, plI = 2,60

H I Alt. onda Corriente i (M 1
. c‘:;‘_" (e, dif, A alMeore)
46 38,22 G,3 25,2 4,046
a5 33,22 5,9 234 4,118
30 28,22 54 21,6 4,003
25 23,22 4,9 19,6 4,100
TABLA LXXIII
Alcohol etilico 50%, cone. Hf+1310— M, pH = 259 = 0,01
Cone CILi pll Corriente Pend lin Ep volt.
moles CdifpA Tomes, volt ve. B C.8
0,1 2,60 25,2 0,103 — 1,575
0.5 2,60 20,4 0,105 — 1.567
1 2,08 18,0 0.104 — 1,560
TABLA LXXIV
Disolucién fondo CILi 0,2 M, alcohol etilice 50 %
Cone FLE+H* ‘ p1t Alt onda Ep volt.
moles jrA vs BE.C. 8
1.10—° 3,22 2,28 — 1,585
2,108 2,86 6,00 — 1,600
3.10-2 2,60 5,64 — 1,630
4.10— 2,56 10,68 — 1,650
5.10—". 2,50 12,60 — 1,655

YVolor medio: — 1,624 + 0,035
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TABLA LXXYV

Alcohol etilico 50%, conc, Hf+3.10— M, pH = 259+ 001

Cone, CiLi pH Alt, onda Ep volt
moles LA ve. B.C. S,

0,1 2,60 8,64 — 1,630

05 2.60 7,08 -- 1,615

1 2,58 6,12 — 1,600
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Estudio polarogrdfico de los elementos titanio, zirconio, hafnio. .. C-327
Disolucion fondo CHi 0,1'M,, alcohol etilico75

En ¢l rango de concentracidn de 1 a 3.107" M, los pH de las disolucio-
nes disminuyen, v la. dltma de onda es. ploporcmnal a la concentracién,
fig. 160: Las pote nualeS de semionda se desplazan hacia valores mas ne-
g"RtHFéE"'\'}"'T;{s penchentes de las grahcasE frente a log 1/ud 1}5011 muy altas.
Los valores de 1,/c aumentan a' hacerlo la cencentracidn.

El valor de I se ha calculado con un crror del 49, Las resultados se
exponsn en la tabla LXXVI y figs. 151 y 157. :

El efecto de Ja temperatura es del 1,23 9% por 'C y los potenciales de
semi-onda disminuyen al aumentar la temperatura en 3 mv. aproximada-
ente por °C {tabla LXXVII'V hgs. 153 y 158).

La pendicnte de la gmﬁca logarltmo de la altura efectiva de Hg fren-
te a logaritmo'dé i, es d& 0,54 (tdbla LXXVIIIL y figs. 152 y 161 )-

Al aumentar la concentracién: de. electrolitg soporte disminuye-la; al-
tura de’ onda y los potEncmlen de semifonda (tabla LXXIX y figs. 134 y
159).

En polamgraha derwada se ve que”la altura de pico es aprommada—
mente proporcional a la -concentracidn 'y que los potenciales de pico se
_hacen mas negativos (tablas LXXX, LXXXI y figs. 155, 156 y 162).

TABLA LXXVI

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 75 %

Cone. FIf+* . pH  Corriento . Pend. lin Ep volt igle.. . ., -, 1
moles dit pA . Tomes, volt vy ¢ S S

100 340 40 | 0,092 1515 40 . .. 2379
2.10— 3.02 104 0110 ~1.528 5.2 3,023
3.10— 292 164 0,127 — 1,548 52 . 3,003
410~ 280 224 0,118 —.1,562 56 . 5333
51070 2,58 284 7 0111 — 1,570 57 . 3,391
-, Valor medio: - 1,545 2 0,030 ?,22: =+ 0,149

[N ‘T

TABLA LXXVII
Disol. fondo CIE4 0,1M, aleohol étilico 75%,. cone. Hi+4 3.10-3 M, pH = 2,92

TeC Corriente Pend lin i EIIQ V{)It

s dif. pa - Tomes, volt vi BEC S
35 b 1647, 7 0,127 REEEATE
B0k L e L1T6 Ye o e 0,126 ce . L 21524 ——
351, 188 . 0,140 . — 1,516
0. . 19,8 0,140: . — 1,496

o {18 8/18 pe 4 001.23 Efecto de la temp. 1,23% por *C -
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TABLA LXXVIII

Disol. fondo C€ILi 0,1 M, alcohol etilico 73%, conc. Hf++ 3.10—3 M, pH = 2,92

H " H Alt onda -~ Corriente L L
e - . em - . .em. . dif paA d’_’? core)
40 c T 3812 7 41 154 - 2,665

35 : 33,12 37 - 14,8 ‘ 2,581

30 28,12 L3 . 138 2,575

25 23,12 3.0 120 2,509

TABLA LXXIX

Alcohol etilico 75%, cone. Hf+13.10M, pH = 281 2: 0,11

. Cone, CILi pH Corriente .. Pend. lin, E;p volt,
moles _ dif. pA Tomes, volt. vi. I C. 8,
0,1 2,92 16,4 © 0,127 — 1,548
0,5 2,82 12,8 0,113 —1,530
1 2,70 98 0,100 — 1491

TABLA LXXX

Disol. fondo CII. 0,1 M, alcohol etilico 75 %

Cone. ClLi " pH " Alt. onda © E, volt.

moles ' pA va K. C 8,
1.10—2 340 1,32 — 1,530
2,10 - 3.02 3.36 : — 1,530
3.10— 292 4,68 - 1,600
"4.10—2 12,80 : 7,08 — 1615
5.10— 2,58 8,76 ‘ ) — 1,625

i Valor medio: —1,584+= 0,047

TABLA LXXXI

. Alcohol etilico 75%, eonc. Hi+12.10°4, pH = 281 . 011

Cone. CILi pH )  Alt. onda E;, volt.
moles _ pA vs K. O
0,1 2,92 . 4,68 - — 1,600
0,5 282 .. 3,84 - 1,675

1 . . 2,70 ) R ) - ~—1,530
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ESTUDIO DEL TORIO
" ANTECEDENTES HISTORICOS

El torio ha sxdo estudiado juntamente con e zircenio (41) y (42), en-
contrando qus s€ comporta similarmente a éste, excepto en que el potcn-
tial del semi- Ondd ng ¢s mdepend}ente de la temperatura y concentr aciéon
como ocCurre en ¢l zirconio y la altura de onda corresponde aproximada-
mente a la concentracién total ds torio. La altura de onda de! H, en pre-
sencia de CIH y CLTh es mds baja que en ¢l CIH al mismo pH a causa
de la existericia “de 1a moléculs de H.ThC', |

Los cfcct{)s despolan?antes en agua y auaalcohol del Th+ qus nos
indican una cierta reduccién del HY del acuo—tomple]o ‘ha sido estudia-
do por Maeek §48| y ¢! mismo autor trata posteriormente este caso en so-
lucicnes buff r acuosqs y acuo-alcohdlicas, las cuales apoyan la hipdtesis
anterior.

T. P. Sar ma y 8. V Rahava Rao (50) han encontrado que e] CLTh en
ClLi plﬁ'bCHta dos ondds a —l6vy —-1,78 vvs. ECS. '

R. C. Kapoor y 0. P. Agrawal (51) han estudiado pnlarograﬁcam nte

e! (NO;), Th en SO.Li. y NO,K, y han éncontrado que la corriente limite
no es entaramente 1Lproduc1ble “observando ademds que dicho proceso
no estd complgtamente controlado por difusion. .

El (NO,),Th en NO:K, y en presencia de gelatina también ha sido
estudiado por Otms autores (52). Otros trabajos sobre ¢l componammnto
polaragrafico”de Th han sido realizados por G. Faraone y M. Trozzi (53),
K. Komar:zk. (54)R P. C. Graham y G. B. Lurrabec (SJ) y por S. L
Zhdanov, V: 1. Zykov y T. V. Kalish (56}.

R
D isoluctén, fd'néi’ra Clz 01 M
> ?

Se eqtudm en el 1ango de pH de 3,40 a 3,78. S¢ obsewa un aumento
de la altura de ondd al aumentar el pH. Los potenciales de semi-onda ex-
perimentan variacién al aumzntar ¢l pH y el valor de 1,/c s¢ thC mayor

(tabla LXXXIT y figs. 163 y 171).
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En el rango de concentracién’ de 1 a 5.107° M, se consigue mantener
constante el pH ,y la altura de onda es proporcicnal a la cocentracién.
Los potenciales de semi-onda sufren variacién al -aumentar la concentra-
cidn, los valores de i,/c tienden a aumentar .conforme lo hace c. Los va-
lores dé Ia pendiente de 14 grafica de E frentz a log 1/(14) son elevados,
y ¢l valor de I es reproducible con un error de] 11 9/ (rabla LXXXIII y
figs. 164, 172 y 175).

El efecto de la temperatura es del 1,659 por “C y los potenciales de
semi-onda disminuyen al hacerlo la temperatura, aproximadamente 1 mv.
por *C (tabla LXXXIV y ﬁgs 166 173).

El valor de la pendiente de la gréﬁca del logaritmo de la altura efzc-
tiva de Hg frente a logaritmo de i, es de 0,45 (tabla LXXXV y figs. 165
v 176).

Al variar la concentracién de <lectrolito fondo la altura de onda es
aprommadamente constante y los Ei, tienden a aumentar (tabla LXXXVI
y figs. 167 v'174). Los resultados de la polarcgrafla derivada, nos indican
‘que la aitura de pico es proporcional a la concentracién desde 2 a 5.107°M,
¥ que a 1107 M se obtiene un valor muy bajo. Los resultados completos
se exponen en las tablas LXXXVII, LXXXVIII, LXXXIX y figs. 168,
169, 170 v 177. : .

TABLA LXXXII
Disol. fondo CILi 0,1 M, cone. Thit2.10—* M

pH Corriente Pend. lin. Ep volt. Cig4fe I
dif pa Tomes, volt. vs. B C. 8, . _
3,40 056 . . 0075 -1,211 0,186 0,107
3,50 192 0,120 S —1.229 0.640 0,368
3.66 2,08 0,125 — 1,235 0,693 0,399
3,72 2,24 0,100 t 1,170 0,746 0,429
3,78 224 0,140 To1197 0,746 0,429

_ TABLA LXXXIII
Disol. fondo CILLi 0,1 M, pH = 3,63 = 0,07

«Cone. Th+4 pH  Corriente Pénd. lin F,’,.‘, volt, igfe 1
moles . dif pA  Tomes, volt. 5 B C 8.
1.10—2 3,70 0,56 0077 - = 1231 0,560 0,322 .
2.10- 3,62 1,36 0,108 ~ 1,180 0,680 0,391
3.10-3 3,60 2,24 0,102 ~1,160 0,890 0,512
4.10—3 3,56 3,28 0,133 ~ 1,160 0,890, 0,512
5.10--3 .. 3,68 3,92 6,165 = 1,182 0,784 0,451

" Valor medio: —1,183 < 0035. 0421 + 0,08
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TABLA LXXXIV .

DlSOl foncio Cll_,l OIM com_ 'l‘h+‘3 10—‘ M pH = SbO

T “C Corriente . . Pend lin o E\p volt.
dif. y A Tomes, volt, - va.E C.S.

25 . 224 S 007+ o L 11163, . .
30 2,48 0,120 1184
35 248 0,112 _ ~1,156 ‘
40 2,64 “pde3 T T -1137
(2,6472,24)00% _ 1 = 0,0165, I"fecto de'la temp: 16a % por o

-TABLA LXXXV. . ...
Disol. fondo ClLi 0,1 M, conc. Th+* 3.10—M, pH. =:3,60 -, .
H TH o " Alt. onda Corriente N IR
em. . Cem. . em. .- dif pA. _:_.(.-.ld“ corr)
40 ' 3821 Y- R % SR - B
- 35 3321 ¢ co26 o -208 - 0T 0364
30 2821 .. . 24 A0 a. 192 . .. 0384
25 23,21 2,3 1,84 o 0386
"TABLA LXXVI
- Gone. Th+43.10-3 1, pH = 359008, _ ;
Cone ClLi pH Cornante“m Peuid. lin.. ',:",’ i':;'F‘lle- volt, .
“moles . dif. p A I‘pmeq volt. v B QS
0,1 " 360 " 2,24 f0007 S L8y
05 366 244 Ctolie - 21,3000
1 ' 73,56 200 Top111 i — 1,302
o1 . . [ PR
TABLA LXX“XVII
.. Disol, fondo ClLl 01 M, cone. Th+‘ 3 1()—1 M
Loy . BT f" R T PR

*,

’ L Alt onda ;'5‘ fa E volt ClGUT

_pH T
A T wmes

O 340 ‘ '0,-16 " ) . a— 1,350
. 350 S 040 L (1,270 .
Co 3,667 < T 042 KA <= 1,300 YT
i 3,727 wint ;52 e 1,250 K
378 IV Y —1,270
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TABLA LXXXVIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, pH = 363 =+ 0,07

Cone, Zrt4 pH Alt onda E, volt,
moles una vs. E. C. 8.
1.10—* 370 0,08 — 1,230
2. 132 3,62 0,34 — 1,250
3.10—* 3,60 0,532 — 1,220
4.10—7 3,56 0,72 —1,220
5.10—3 3,68 Q.70 — 1,280
Valor medio: —1,240x 0,040

TABLA LXXXIX

Cone. Th+13.10—* M, pH = 3,59 = 0,08

Cone. CILi pH Alt. onda EP volt
moles A vs. i C. 8,

0,1 3,60 0,52 - 1,220

0,5 3,66 0,48 - 1,350

1 3,50 0,42 ‘ —-1,375 ¢
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Disolucion fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 25 9

Se estudia en el rango de pH de 3,14 a 3,80, las alturas de onda se
hacen mayores al aumentar el pH hasta un valor de 3,34 v a paLtn d¢ ahi
permanece constante, Los poténciales de semi-onda sufren variacién al-
ternativa con el pH y los valores de 1,/c aumentan en los primeros valo-
res de pH y a continuacién permanecen constantes (tabla XC y figs. 178
y 186).

En el rango de concentraciones estudiado 1, varfa linealmente con la
concentracién (fig. 190) observdndose incrementos de altura algo inferio-
res en todos los casos, al tedrico (rabla XCI). El valor de I se ha calculado
con un error del 89, La pendiente de la grifica E frente a log 1/(i, -1} va-
ria desde 0,085 para 1.107° M hasta 0,120 para 5.10~" M. Los potenciales
de semi-onda varfan con la concentracién y lo mismo ocurre a los valores
de i,/c que disminuyen al principio y después para una concentracién de
5.107* M aumenta (rabla XCI y figs. 179 y 187).

El efecto de la temperatura es del 2,6 9 por "C y los Ey; aumentan
al hacerlo la temperatura en 3 mv. por °C (tabla XCII y figs. 181 y 188).

La grifica logaritmo de la altura efectiva de Hg frente a logaritmo de
i, es de 0,60 (tabla XCIII y figs. 180 y 191).

En la tabla XCIV y figs. 182 y 188 se observa la variacin de los Ei,
hacia valores mds negativos y la disminucién de la altura de onda, al
aumentar la concentracién de eelctrolito soporte, Los datos obtenidos en
polarografia derivada se pueden observar en las tablas XCV, XCVI,
XCVII, y ﬁgs. 183, 184, 185 v 192,

TABLA XC

Disol. fondo CILi 0,1 M, cone. Th+t3.10— M, alcohol etilico 25%

P Corrionte Pend lin B,y volt. igle I
dit. paA Tomes, volt. vi. B O]
3,14 1,36 0.076 — 1,310 0,452 0,262
3,34 1.60 0,064 ~1,230 0,333 0,309
342 184 0,096 —1,230 0.613 £,365
3.63 1,84 0,003 - 1,243 0,613 0,355

3.80 1,84 0,100 — 1,257 0,613 0,353
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TABLA XCI

Disel. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 25 %

Conc. Tht? pH Corriente ‘Penrl. lin E g volt, igle I
moles dif. pao  Tomes, volt. g E. C. 8.

1.10-3 3,82 0,72 0,085 . —1,285 0,720 0417
2.10—* 3,72 0,44 0,100 — 1,270 0,720 0,417
3103 3,46 1,54 0,105 — 1,254 0,613 0,335
4.10—2 3,64 2,40 0,094 - 1,226 0,600 0,347
5.10—2 3,64 3,12 0,120 —1,253 0,624 0,361

Valor medio: —1,258 = 0,029 0379 = 0,028

TABLA XCII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 25%, conc, Th+4 3, 10— M, pH = 3,46

T °C Caorriente Pand. lin Eifﬁ volt.
dif. pA Tomes, volt. vs E (. %
25 184 : 0,105 —1.254
30 1,92 0,108 --1.270
33 2.24 0,104 — 1,287

40 , 72 0,115 — 1,290
(2,72/1,8D111s _ 1 = 0,026, Efecto de la temperatura 2,6% por °C

TABLA XCIII

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 25%, conc. Th+*310— M, pH = 3,46

H H Alt onda Corrienta i, | 12
em. c;?ﬁr' . em. dif A alFeor)
40 38,20 2,30 1,84 0,300
33 33,20 2,25 180 0,315
30 28,20 2,15 1,72 0,327
25 23,20 ‘ 1,80 1,44 0,302
TABLA XCIV
Alcohol etilico 25 %, conc. Th+4 3.10-3 M
Cone. CILi pH ~ Corrients Pend. lin E volt

moles dif pA Tomes, volt vs. B C. 8.
0,1 346 1,84 0,105 — 1,254
0.0 3,50 1,68 0,069 ~ 1,312

1 3,70 1,60 0,093 —1,348
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TABLA XCV

C-341

Discl. fondo ClIi 0,1 M, aleohol eiilico 25 %, conc, Th+13.10—2 M

pH Alt onda E_ volt.
pA vs-E.C §
3,14 6,16 - 1,370
5,34 0,48 —1.270
3,42 0,52 — 1,280
3.63 0,52 — 1,300
3,80 0,52 — 1,300

TABLA XCVI

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 25 %

Cone Tht* pH Alt. onda E_ volt
moles TR vs. E. C, 8,
1.10—2 3,82 0,20 —1,345
2.10—3 3,72 0,36 — 1,320
3.10-2 3,46 ' 0,52 — 1,300
4,10~ 3,64 0,62 —1,270
5.10—* 3,64 (0,76 — 1,300

Valor medio:

TABLA XCVII

Alecohol etilico 23 %, conc. Th+43.10—3 M

— 1,307 & 0,037

Cone. CILi pH Alt onda B, volt,
males PA vs E. C. 8.
0,1 3.46 0,52 — 1,300
0.5 350 0,58 ~1,335
1 3.70 0,46 —1,385
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Estudio pelarogrdfico de los elementos titanio, zirconio, hafnio... : C-345
Disolucién fondo Cli 0, M, alcohol etilico 50

En el rango de pH de 2,92 a 3,80 se cbserva un aumento de i, hasta
un valor de 3,56 y a 3,80 un descense-de iy Los valores de Iy sufren
variacién con el pH y los valores de' 1, /c frente a la concentracién
aumenta, presentando la misma anomalia que i, (tabla XCVIIL y figu-
ras 199 y 201) -

La corriente de difusién es aproximudamente proporcional con la
concentracién de Th. I.os valores de Ey, se hacen mas positivos hasta
3.0 M y a pamr de este valor de ¢ se observa quz sc desplaza hacia
valores mds negativos. Los valores d= 1,/c aumentan y la pendiente de
las graficas I frente a log i/(i,1), varfa desde 0,062 a 0,094, El valor de 1
ha sido calculado con un error del 7 % (tabla XCIX) y figs. 194, 202 y
205).

)El efecto de la temiperatura sobre” la corriente de difusidn es del
2.6 9, por "C vy los potencmles de semi-onda aumentan entrs 25 y 30 °C
y disminuyen a partir de est: valor, la variacién es aproximadamente de
2 mv. por "C (tabla C y figs. 196, 203) La grafica logaritmo de la altura
efectiva de Hg frente a logaritmo de 1, ¢s de 0,46 (tabla CI, figs. 195 y
206).

)Al aumentar la concentracién de CIL1 la altura de onda varfa alter-
nativaniente y los Ei; también (rabla CII y figs. 197, 204).

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

TABLA XCVIII

Digol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 50%, conc. Th+4 3.10—3

pH Corriente Pend. lin. Eypp volt. Cigle I
dif. pa Tomes, volt. - vs. B C. &

2,92 1,44 0,056 —1,290 ‘1 0,480 0,282

330 1,60 0,062 — 1,266 ..0,533 0,313

3,44 1,76 0,072 1,277 -, 0,587 0,345

356 - 1,84 0,086 — 1,296 _ 0,613 " 0,360

3,80 1,76 0,085 — 1,306 - 0,583 0,345
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TABLA XCIX

. Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 30 %

Cone. Tht* pli Corrients Pend lin E volt, igle 1

moles dif. pa Tomes, volt yg E.C. S.

1.10— 3,84 0,56 0,062 —1,314 0,560 0,329

2.10— 3,68 1,36 0,072 —1,299 0,680 0,400

3.10—3 3,46 1,76 0,075 —1,282 0,586 0,345

410 3,38 2,56 0,082 —1,304 0,640 0,376

5.10— 344 3,36 0,004 —-1,303 0,672 0,395
Valor medic: —1,300 = 0,016 0,369 = 0,027
TABLA C

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 50 %, conc. Th+ 3.10— M

T °C Corrients Pend lin. Elﬁ volt,
dif. pa Tomes, volt, vs ECBS.
25 1,76 0,075 —1,282
30 2,16 0,074 - 1,303
33 2,16 0,078 — 1,293
4G 2,60 0,078 — 1,250
(2,60/1,76)115 1 = 0,026, Tfecto de la temp. 2,6 % por "C
TABLA CI

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 50%, cone. Th+1 3.10~* M, pH = 346

H H Alt. onda Corriente i iH g
ain, c‘:;f'r. cm. dif !,-A dh corr.)
40 38.20 2,20 1,76 0,827
35 33,20 2,11 1,69 0.295
30 28,20 2,11 1,68 0,320
2bh 23,20 2,00 1,66 0,354
TABLA CII
Alcohol etilico 50 %, cone. Th+* 3.10— M
Cone. CILL pEL Corriente Pend. lin Ep volt.
moles dif. pA Toines, volt. vs BE.C. 8
0.1 3,46 1,76 0,075 —1,282
0.5 342 1,60 0,078 —1,376

1 3,68 1,80 0,114 —1,451
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TABLA CIII

Disol. fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 50 %, conc. Th+43.10— M

prl Alt, onda E_ volt
pA vs. B C. 5.
2,92 0,36 —1,345
3,30 0,56 — 1,340
344 0,56 . —=1,320
3,56 0,60 — 1,350
3,80 0,60 - 1,350

TABLA CIV

Digol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 850%, conc. Th+t3.10—% M

Cone. ThT? pH Alt onda Eg volt.
maoles pd vs. B. C. S
1.10--3 3,84 0,20 —1,335
2,102 3,68 0,48 - 1,250
3.10—= 3,46 0,62 — 1,320
4.10-—3 - 3,38 0,76 —1.350
5.10-3 3,44 0.96 —1.350
Valor medio: —1,321 &= 0,060

TABLA CV

Cone. CILi pH Alt onda Ep volt.
moles nA vs, E. C. 8,

Q1 3,46 0,60 —1,320

0.5 342 0,48 — 1,420

1 3,68 042 — 1,430
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Estudio polarogrdfico de los elementos titanio, zirconio, hafnio... C-351
Disolucion fondo ClLi 0,1 M, alcohol etilico 75 9,

in el rango de pH estudiado {(tabla XVT y figs. 208, 216), la altura de
onda permanece constante al aumentar el pH, y para un pH 3,66 se ob-
serva una clara disminucién de i,. Los E.; tenden a desplazarse hacia
potenciales mas negativos y los valores de 1, /¢ permanecen constantes en-
tre un pH 3 a 3,60.

La corriente de difusidn es proporcional a la concentracién en el in-
tervalo 2,10~° a4 510~ M ; dandonos un valor no lineal con =l resto para
1.167*. Los valores de 1,/c permanccen pricticamente constantes entre 2
v 5.10" M, siendo muy elevado para 1.10~ M.

Las pendiente de la grifica E frente a log 1/(i, -i), ocilan entre 0,050
para 1107 M y 0,058 para 5.107" M. Les potenciales de, semi-onda va-
rian con la concentracién, tendiendo a desplazarse a valores mds positi—
ves, pero muy proximos, y el valor de la constante de la corriente de di-
fusmn se¢ ha caleulado con un error del 2 9, (tabla CVII y figs. 209, 217,
220).

Kl cfecto de la temperatura sobre la corriente de difusidn es de 1,3 /,
por ‘Cy los potenciales de semi-onda varfan alternativamente, la varia-
cién es aproximadamente 2 mv. por °C (tabla CVIII, figs. 211 y 218).

La pendiente de la grifica logaritmo de la altura efectiva de Hg frente
a logaritmo de i es de 0,64 (rabla CIX y figs. 210 y 221).

Al variar la concentracidn de electrolito soporte (tabla CX y figs. 212,
219), el valor d=i4 aumenta primero y disminuye después, y los K.
tienden a aumentar también.

Los resultados obtenidos en po'arografia derivada, varian con el pH,
con la concentracién de Th y con la concentracién de clectrolito soporte
se pueden ver en las rablas CXI1, CXII, CXIII y figs. 213, 214, 215 y 222).

TABLA CVI

Disol. fondo CILi 0,1 M, alecohol etilico 75 %, conc. Th++3.10—2 M

pH Corriente Pend lin E, volt. igle 1
dif. pa “Tomes, volt vs B O.S
3,03 144 0,066 ’ —1,326 0,480 0.265
3.20 144 0,050 - 1,326 0,480 0,265
3,48 ) 1,44 0,038 — 1,330 0,480 0,265
360 1,44 . 0,078 — 1,340 0,480 :
3,66 1,20 0,190 — 1,340 0,373

FACHLTAD DE VETEAIRGHA
BIBEI
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TABLA CVII

Disol, fondo ClLLi 0,1 M, alcohnl etilico 753 %, pH = 346 = 0,06

Cone. Thts pH Corriente Pend. lin.  E;, volt. igfe 1
moles dif wA Tomes, volt vg 10 C 8.
1.10-» 3,52 0,72 0,050 —1,345 0,720 0,397
2,10~ 3,50 0,96 0,050 —1.329 (0,480 0,265
© 3100 3.48 1,44 0,058 — 1330 0,480 0.265
4.10—2 3,40 1,88 0,054 ~1,318 0,470 0,259
5.i0—= 3.40 2,44 0,058 —-1,318 0,438 0,269
Valor medio: —1,225 =0,013 0,264 = 0,005

TABLA CVIII

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol elilico 75 %, conc. Th+13.10— M, pH = 348 .

T°C Corriente Pend lin. E, volt.
dif. pa Tomes, volt vs. . Q8.

25 1,44 0,054 © 1,330

" 30 1,56 0,034 1,322

35 172 0,062 — 1,333

40 1,76 ¢,047 —1.322

(1,76/144)'/¢% — 1 = 0,013, Efecto de la temp. 1,3 % por ¢C

TABLA CIX

Disel. fondo CILI 0,1 M, aleohol ctilico 75 %, cone. Th+13.10—3 M, pH = 3,48

H H Alt, onda Corriente i, WH e
cm, e em. dif. pA a/\Hoore)
40 35,19 18 1,44 0,234
35 33,19 17 1,36 0,251
30 28,19 1,3 1,14 0,273
25 23,19 1,2 0,96 0,301
TABLA CX

Alcohol etilico 75 %, conc. Th+' 3.10— M, pH = 3,44 =+ 0,08

Cone. ClLi pH Corriente Pend. lin. B,y volt
moles dit pA Tomes, volt. ve. B.C 8,
0.1 3,48 144 0,038 — 1,330
0,5 3,50 2,16 0,086 — 1,442

1 3,35 2,08 (3,060 — 1,440
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TABLA CXI

Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 75 %, conc. Th+13.10— M

pH Alt. onda E,_ volt,
T vs B C. 8.

3,03 0,24 — 1,385

3,20 0,42 — 1,375

1,48 0,4 — 1,380

2,60 0,68 —1,399

3.66 0,56 — 1370

TABLA CXI1I
Disol. fondo CILi 0,1 M, alcohol etilice 73 %, pH 346 = 0,06
Cone. Th+4 pH Alt onda - E, voli
moles pA vs E. C.8.

1.10-% 3,52 0,10 —-7,370
2.10— 3,50 0,28 — 1,380
3.10- 348 0,44 — 1,380
4,167 3,40 10,54 — 1,365
53.10— 3,40 0,66 — 1,375

Valor medio:

TABLA CXIII

— 1,374 = 0,007

Alcohol etilico 75 %, conc. Th+1 3.10— M, pH 344 == 0,08
Cone CILI pH Alt onda E_ volt.
moles A vs. E. C. 8.
01 3,48 0,44 —1,380
a5 3,50 0,64 — 1,420
1 3,35 0,84 — 1,480
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MICROCULOMBIMETRIA

Debido a que los elementos estudiados se reducen en el electrodo de
gotas de mercurio de forma irreversible, genera'mente, nosotras hemos
utilizado para la determinacidn del ntimero de electrones que intervienen
en la reduccién, la microculombimetria,

Se han utilizado dos técnicas microculombimétricas. La de Gilbert y
Ridea] ya descrita en anteriores trabajos y la de Harry B. Mark, Jr. Ellis
M. Smith y Charles N. Reillel, descrita en la parte general de este tra-
bajo.

La céluia utilizada cn cada una de las técnicas aplicadas se pucde ob—
servar en la fig. 6.

Para ¢l Ti, Zr, Hf, hemos encontrado, por ambas técnicas, resultados
que varian de 0,85 a 1,1 para el Ti; de 0,71 a 1,05 para el Zr; y de 0,71
a 1,03 para el Hf (tablas CXIV a CXXV vy hgs 224, 225 y 226)-

Para el Th hemos encontrado, por ambas técnicas, valores’ que oscilan

de 0,3 a 0,4 eclcirones (rablas CXXVI a CXIX y fig, 223).

TABLA CXIV

Disolucion fonde CiLi 0,1 M, alcohol elilico 3%, pH = 1,42 (inicial), concentracion
de Ti+* = 4,5.10—* M. Potencial constante = — 1,200 v.
Volumen de disolucion utilizado 0,25 cc.

Tiempo electr Alt. de onda 'Logaritmo ‘ N2 e
segundos pA Alt, de onda
0 10,02 1.00087 1,04
1.980 8,16 0,91169 1,04

4.000 7,08 0,85003 1,04
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TABLA CXV

Disolucidn fondo CILi 0,1 M, alechol etilico 5%, pFH = 1,50 (inicial), concentracion
de Ti+1 = 3.10-". Potencial constante = _— 1,200 v.
Volumen de disolucidn utilizado 0,25 ce.

Tiempo elsvtr, Alt de onda Logaritmn NYe
segundos uA Alt, de onda
0 6,72 0.82737 0.9
1.980 3,22 0,71757 0.5
3.880 4,58 0,63806G 09

TABLA CXVI

Disolucion fondo CILi 0,1 M, aleohol etilico 5%, pIT = 1,44 (inicial), copceniracidn
de Ti+' = 3,75.10—* M. Potencial constante = — 1,200 v.
Volumen de disolucidén utilizade 0,25 cc.

Tiempo eleetr. Alt. de onda Logaritmo NPT
serundos nA Alt. <o onda
0 8,34 0,92117 11
2.040 6,84 0,83506 1,1
4.000 6,30 0,79934 -1,1

TABLA CXVII .

Disolucidén fondo CILI 0,1 M, alcohol etilico 5 %

Cone. Tit* Tiempo eleetr. 1 Nefa
moles segundos 1A

4.5.10—3 4.029 9.2 085

4.5.10—2 4.082 9,2 0,85

3.10-—+ 3.924 4,2 1.1

3.75.10—3 3.991 9,2 1,0

TABLA CXVIII

Digolucion fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 3%, pH = 2,60 (inicial), concentraciin
de Zr+1 = 2,10 M. Potencial constante = 1,800 v.
Volumen de disolucion utilizade 0,25 ce.

Tiempo vleetr, Alt do onda Logaritmo Nee
sogundos LA Alt de onda
0 22,44 1,35105 1,05
Y80 18,24 1,26102 1.05

2.000 .42 0,97405 1.05
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.. TABLA CXIX

Disolucion fondo ClLi 0.1 M, alcohol etilico 5%, pH = 2,534 (inicial), concentracign
de Zr+t = 2,5.10—" M. Potencial constante =- —. 1,800 .v. )
_Volumen, de. disclucién utilizade. 0,25 "¢dt

T ‘Tiempo electr. Alt de onda Logaritmo <" N®e—
sagundos VT paA Alt de onda

] 30.6 1,48572 1,03

720 20,6 1,31387 1,03

. 1.740 13,2 1,12057 1,03

-TABLA CXX.

_Dlsolucmn fondo CILi 0,1 M, aleohol etilico 5%, pH = 280 (inicial), concentracmn
’ de Zr+4 = 1,5.10—" M. Potencial constante =’ — 1,800 \a T
. Volumen de diSOluCIOI] utlhzado 0,25 ce.

1’.4'.. - -«-----nkf

_.Tigmpo electr. - Al do onda LOg’dllf:ll‘lO - Nre

" sagundos ud - Alt, de onda - St

_ 0 17,64 1,24650 . 081

S 800 10,80 1,03342 0,81
1.800 ' 6,12 078675 0,81

TABLA. CXXI

Dlsolumon fondo CILi OIM ,ak‘ohol etllICO 5%

Cone, Zett Twmpo electl o, I . Nefe

- ~inoles segundos T A :
3,10 3.252 N l .20 ) . 094
30— o 1.611 . 1L . .. 073
2.10— T 1.888 93 S0
2,5.10— 2.125 9,4 0,71

TABLA CXXI1

Dlsolumon fondo C1L1 0,1 M, alcohol etitico 5%, pH = 2,68 (inicial), concentracién

de Hf++ = 2.10— M. Potencial constante = - 1,800.%,. . . .
_Volumen de disolucidén .utilizado-0.25 cc. . -... . .. -
«. Tieinpo electr. Alt "de onda +" . Logaritmo L NergTR
" segundos pA Alt‘._:gle onda I
0 T 24,84 .1,395156 1,03
720 16,80 1,22531 T 03

1.740 18,68 .1,02857 1,03
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TABLA CXXIII

Disocluciéon fondo CiLi 0,1 M, alcohol etilico 5%, pH = 3.00 {inicial), concentracién
de Hf+1 = 1.10— M. Potencial constante = - 1,800 v.
Volumen de disolucién utilizado 0,25 ce.

Tiempo eloctr. Alt de onda Logaritmo N2e™™
segundos pA Alt de onda
0 5,36 0,72016 0.5
720 3,48 0.54158 0,5
1.620 2,16 0,33445 0,5

TABLA CXXIV

Disolucién fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 5%, pH = 2,74 (inicial}, concentracidon
de Hf++ = 1,5.10—* M. Potencial constante = — 1,800 v.
Volumen de disolucién utilizado 0,25 ce.
Tiempo electr, Alt. de onda Logaritmo Nee™
segundos pA Alt, de onda
0 16,658 1,22220 0,94
840 10,26 1,0111H 0,94
1.680 744 0,87157 0,94

TABLA CXXV

Disolucion fondo CILi 0,1 M, alcohol etilico 5%

Cone. HfH Tiempo electr. I Nee
moles segundos A
2.10— 2.039 11,7 0,75
2,5.10— 2.400 115 0,84
1.10— 1.549 11,6 1,03
3103 2.372 19,5 0.55

TABLA CXXVI

Disolucidén fondo CILi 0,1 M, pH=3,66 (inicial), concentracion de Th+1=3.10— M.

Potencial constante = — 1,400 v. Volumen de disolucién utilizado 0,5 cc.
Tiempo electr Alt, de onda Logaritino Neo—
segundos pa Alt. de onda
] 2,38 0,37638 0,4
1.800 2,30 0,36097 04

3.G00 204 0.0iC48 0.4
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TABLA CXXVII

C361

Disolucion fondo CILI 0,1 M, pH =358 (inicial), concentracion de Th+4=4.10—3 M.

Patencial constante = — 1,400 v. Volumen de disoluctén utilizado 0,3 ce.
Tiempo electr. Alt de onda Logaritmo N2a
segundos pa Alt. de onda
0 3,32 0,02114 035
1.800 2,87 0,45788 0,35
3.600 249 0,39620 0,35

TABLA CXXVIII

Disolucion fondo ClLi 0,1 M, pH=3.60 (inicial), concentracion de Th+1=2,10—3 M.

Potencial constanie =

— 1400 v. Volumen de disolucién utilizade 0,3 cc.

Tiempo electr. Alt. de onda Logaritmo N2e
segundos nd Alt. de onda
0 1,39 (0,14302 0,32
1.800 1,26 0,10037 0,32
3.600 1,15 0,068070 0,32
TABLA CXXIX
Disolucidén fondo ClLi 0,1 M
Cope. Th™* Tiempo slectr I Ne e
moles segundos TEN
2102 3.005 3.7 0,4
3.10— 3.797 37 0.4
3.10-3 3.343 37 0,32
410 1.015 3.7 .3
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"DISCUSION
RESUMEN DEL ESTADO ACTUAL

Como ya se ha visto en las paginas correspondientes a los antecedentes
histéricos, estos clementos han sido ¢studiados por diversos autores. El
titanio fue estudiado, primeramente, en medio dcido (21), (22) 'y (23), y se
enconttd un proceso irreversible en dcido clorhidrico pero que acomple-
jado con 4cidos organicos se transformaba en un proceso reversible. Un
estudio mas detallado en dcido clorhidrico ha sido realizado en una serle
de trabajos por A. G. Stromberg y A. T. Kartushinskaya (34) y (35), los
cuales también estudian el sistema:

Tt —  1* en BrH

En 4cido sulfirico (24) y (25) encontraron una sola onda de reduccién,
pero otros autores, Gierst y Lienard (27), en el mismo medio, encontraron
dos ondas. Este proceso ha sido estudiado también en medio dcido sulfi-
rico por G. M. Habashy (33) y las ondas quc obtiene las atrlbuye alos
sulfatos complejos”hidratades. También se ha estudiado en los dcidos fos-
férico y pirofostorico (28) ¥ (29). Los autores suponen un proceso de re-
duccién en que interviene un electrén basindose en la pendients de la
grafica E frente a log 1/(1,1) y que se trata de un proceso reversible,

El dtanio ha sido estudiade junto con ¢l Zr y Hf por Gutman y Scho-
ber (31) en crilen diamina anhidra los dos plimelos y los tres en un tra-
ba]o posterior en dimeti] sulféxido. Ln el primer trabajo aportan los re-
sultados obtenidos para titanio y zirconio, encontrando que se reducen
de forma irreversible y los potenmales de semi-ondy obtenidos son de
— 1,55 v para el Th y ~0,15v para el"Zr. En dimenl sulfoxido encuen-

tran una onda de reduccién para 11 v Zr y dos Ctapas de r»duccmn para
el Hf. : .
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P. G. Desideri y F. Pantani (32), estudian ¢l Ti y Zr en metanol abso-
luto y metanol-agua. Para el Ti encuentran dos ondas, la primera que se
reduce reversiblemente y la segunda lrreversibleme=nte, ambas son regi-
cdas por difusién; igual conclusién obtienen para el Zx el cual s=gin con-
cluyen se reduce de forma trreversible y el proceso lo rige la difusién.
Por electrolisis a potencial controlade encuentran un electrén para 'a pri-
mera onda de Ti y 1,3 electrones para la segunda. En el caso del Zr en-
cuentran de 1,2 a 1,5 electrones. Laubengayer y Eaton (41) encontré para
diso'uciones de¢ CLZrO en CIK 0,1 M una onda de reduccién muy pro-
xima a la del hidrégeno, la cual fue separada por Cozzi (42) mediante azul
de metileno. En el mismo trabajo, este autor, estudia el Th encontrando
que tene un comportamiento parecido al del Zr, diferencidndose en que
el potencial de semi-onda depende del pH, de la concentracién y de la
temperatura, J. Stradins y L. Liepina (44) ¢ [. A. Korshunov y N. I. Ma-
lyngina (45) han estudiade ¢l comportamiento polarogrifico del Zr vy su-
ponen que la onda se debe a la evolucién del H* procedente del acuo-
complejo. J. Masek (48) estudiando el efecto despolarizante det Zr y Th
l]ega a la misma conclusién que los anteriores investigadores.

T. P, Sarma y 8. V. Raghava Rao (50) encuentran dos ondas para ¢l
ChThen Cllia —~1,6 v y —1,78v. vs. l..C.S. Kapoor v Agrawal (51) y
Faraone y D'amore (52) cstudian el (NO,).Th en distintos soportes elec-
tro'iticos.

RESULTADOS OBTENIDOS POR NOSOTROS

Dada [a dificultad que nos presenta la preparacién de disoluciones en
medio acuoso, especialmente el Ti debido a su fuerte hidrdlisis, hemaos
preparado las disoluciones de CLTi y oxicloruros de Zr ¥ BHf en a'cohal
etilico absoluto, observdndosz en tedos ellos la formacién de un precipi-
tado lechoso que se redisolvia al poco tiempo, probablemente debido a la
reaccién de estos compucstos con el alcohol y posterior redisolucién con
el CIH formado segln la reaccion

Me*' + 2EtOH — Me(EtO).*" + 2H+

Como podemos observar de este comentario, a! pasar del grupo IIT al
IV del S§.P., la hidrélis's que pricticamente se eliminaba en el caso de los
lantdnidos en alcohol etilico, permanece en estos elementos estudiados en
el presente trabajo, ya que presenta liberacidn de CIH en alcohol gbsolu-
to y los rangos de pH permisibles para su estudio son mds acidos.
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Hemos tratado estos elementos en mezclas hidroalcohdlicas al 5, 25,
50 y 75 % de alcohol etilico, habiéndose encontrado para todos ellos una
sola onda po'arogrifica y mediantc el efecto de la temperatura sobre iy,
variacion en la altura de onda con la reserva de Hg, y los valores de i,/c
al variar ¢l pH o la concentracién, podemos ver que se trata de procesos
regidos generalmente por difusidén, pero al aumentar la concentracion de
EtOH al Ti se aparta de la difusién y sin embargo el Hf se aproxima
mds a los procesos de difusién. Mediante los valores de las pendientes de
las grificas E frent a log 1/(i41), y las variaciones que se observan en los
valores del potencial de semi- onda al variar la concentracién y la tempe-
ratura se observa que:

1) El cardcter reversible de las ondas de Ti se desplaza hacia la irre-
versibilidad al aumentar la conceniracién de EtOH.

2) El proceso de reduccidn del Zr corresponde a un proceso irre-
versible-

3)  El Hf se reduce irreversiblemente.

4) FEl Th se reduce irreversiblemente pero a un 75 % de alcohol eti-
lico se aproxima a la reversibilidad.

En el comportamiento del Ti en ¢! E.G.M, se observa que los poten-
ciales de semi-onda se hacen mds positivos v las alturas de onda mas pe-
queias al aumentar la concentraciéon de EtOH, produciéndose un salto
de potencia] de gsemi-onda desde un valor —0,759 2 —0,485v vs. E.C.S.
a! pasar de un 50 a un 75 % e EtOH. Las variaciones de potencial de
semi-onda con la concentracidn de EtOH entre 5 y 50 9, de alcohol son
las normales, desplazandose el pottnual a valores menos negativos pero
préximos. Al aumentar la concentracidn de electrolito soporte, se observa
un aumento de la corriente de difusién, tal vez, debido a la formacién de
complejos con los iones CI™ y por ello un impedimento de la hidrélisis.

En < caso de! Zr se observa que al aumentar la concentracién de Zr
los pH se hacen mds 4cidos, lo que hace suponer una evolucién del H+t al
diluir el compuesto de Zr en agua. El control de pH a! estudiar distintas
concentraciones se hace practicamente imposible.

El Hf presenta un comportamiento muy parecido en disolucién al del
Zr, al variar su concentrarién. Los potencia'es de semi-onda se hacen
menos negativos al aumentar la concentracién de alcohol ctilica y las al-
turas de onda disminuyen sensiblemente. Como en los otros «’ementos es-
tudiados Ja altura de onda crece al aumentar la reserva de mercurio y dis-
minuye al aumentar la concentracién de electrolito soporte.

El CLTh, qu¢ se estudia en medio acuoso, y también como los ante-
riores elementos, en mezclas hidroalcohdlicas, se puede hacer un estudio
variando la concentracién de Th permaneciendo pricticamente constante
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el pH- Al 1gua] que nos ocurria con el T, s¢ observa que los potenma s
de semionda en lugar de dequa/arsc hacia potenciales menos negdtlvos
‘al’aumentar la concentracién de EtOH lo hacf:n hacia valores més ne-
gdnvos

- El Th nos ha acusado una pOSE onda postcnm ala onda del HY que
desapdr_cm al Subn‘ el pH y tamblcn en medio alcohdlico, De nuestros
resultados deu(:lmos que el comple]o de acuoterio formado’ permanece
estable en un prquefio entorno de pH, en el ¢ual la altura de onda es pro-
porcional a la concentracién, en ¢ontraposicidn con la suposicién de J. Ma-
sek (48) segin el cua! dicha altura variaba con el pEE. -

© " Del estudio microculombiméirico realizado por, las dos tecmcas c1ta—
das, sz deduce que los procesos de reduccién de los i6nés estudiados 1mp11-
can un €lectrén para Ti, Zr y Hf y de 0.3 a 0,4 para el Th. Considerando
que’ ¢! proceso de reduccién de T responde a un cambig dg valencia de
Ti* a2 Ti** y para el Zr y Hf supanemos que la reduccién se debe al
H* y no al elemento en cuestidn, estando cn concordancia con los resul-
tados obtenidos por otros autores (25) y (32).

Los valores aparentemente anormales obtenidos para el torio se po-
drian explicar suponiendo que 'a 'a onda obtenida no <s propia de “Th, sino
a los jones hidrégeno del acuo-complejo, y por ello al potenma] 0 cotrien-
te a que se somete la electrolisis, no se reducen todos los iones h1d10geno
que debcnan legar al c'ectrodo, si estuviéramos sﬂuados cn la corriente
de difusién d= una cnda de H* vudadela S

El estudio en polarografia derivada, nos Cormbom qu:. en el rango
que hemos estudlado estos elementas, sélo se obtlene una onda de reduc-
cidn, y al mismo tempo resulta igual de Gril que la po: arografla ordina-
ria para uso analitico.
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CONCLUSIONES

1) Se ha realizado un estudio de los elementos del grupo IV, Ti (IV),
Zx(IV), HE(IV) y Th(IV) en medio acuose ¢ hidro-alcohdlico al 3, 25, 50
y 75 %. Se utliza como electrolito soporte CILL 0,1 M y también 0,5M

1 M.
¢ 2) Para los cuatro iones en estudio, Ti*, Zr+' H*+ y Th“, se ha
encontrado en cada case, una sola onda poldrograﬁm

3) Las curvas estin bien definidas y la altura de onda es prqurc_iQ-
nal g la concentracién en todos los casos.: -

4} Se ha realizado un estudio de la onda pola1og1aﬁca de cada uno
de estos elementos y se ha encontrado que las ondas de todos estos ele-
mentos son generalmente procesos regidos por difusién. Se observa que al
aumentar Ja concentracién de alcohol etilico las ondas de ttanio se apar-
tan de un proceso regido por difusién y, sin embargo, las ondas de hafnio
se aproximan més a la difusién. Se ha encontrado que:

a) El titanio, que tiene caracter reversible, se desplaza sensiblemente
hacia la irreversibilidad al aumentar la concentracidn de alcoho! etilico.

b) Los procesos de reduccién del Zr y Hf son totalmente irreversibles-

¢) El Th que presenta cardcter irreversible, al contrario que el Ti, al
aumentar la concentracidn de IEtOH se hace mds reversible.

5) En el estudio microculombimétrico realizado, se ha hatlado que
en €] proceso de reduccién de los iones Ti+Y, Zr** y Hf+* interviene un
electrén, vy para ¢! Th* se obtienen de 0,3 a 0,4 clectrongs.

6) Se ha realizado un estudio con polarografia derivada de los iones
Ti, Zr, Hf, y Th, en medio acuoso e hidro-alcohélico al 5, 25, 50y 759
de alcohol etilico, utilizando como electrolito soporte CILi 0,1 M, 0,5M
y 1 M.

7) Las curvas estan muy bien definidas y las alturas de pico son pro-
porcionales a la concentracién del elemento en estudio.

8) Los resultados polarograficos de interés analitico son:



C-368 . Antonio Pujante Garcia

Disol. fondo pH Epvolt. - Pend lin 1 E, volt.
vs. E. .8  Tomes, volt: vs. K. C. 8.

TITANIO

ClLi 01 M

EtOH 5% 1,44 — 0,786 0,120 1,231 — 0812

ClLi 05 M

EtOH 5% 1,42 —0.840 0,140 — — 0875

ClLi 1M

EtOH 5% 1,32 — 0,845 3,151 — — 0,880

CliiolM

EtOH 25% 1,44 - 0,792 0,128 1,011 —0,830

ClLi 06 M

EtOH 25% 1,44 — 0,824 0,151 — - 0,860

ClLi 1M

EtOH 25% 1,36 - 0,833 0,140 — — 0,865

Cil.i 01 M

EtOH 50% 1,52 0,759 0,136 0,842 — 0826

CILi 05 M

EtOH 50% 1,50 —0,760 0,183 — —0,835

Clli 1M

EtOH 50% 1,38 - 0,788 0,165 — — 0845

ClLi 01 M

EtOH 5% 1,46 — 0,485 0,111 0,664 - 0,527

ClLi 05M

EtOH 75% 142 — 0,452 0,100 — — 0,500

ClLi 1M

EtOH 75% 1,36 - 0419 0,093 — — 0,470

ZIRCONIO

ClLi 01 M

EtOH 5% 2,44 — 1,578 0,088 7,207 —-1,610 °

CILi 05 M

EtOH &% . 2,38 — 1,582 0,079 —— —~ 1,620
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ClLi 1M :
FOH 5% 2,36 — 1,580 0,075 — —1.625
CILi 0,1 M

EWH 25% 2,50 1,580 0,102 6,890 —1,620
CILi 05 M

EtOH 25% 2,34 — 1,564 0,081 —_ —1,610
Clli 1M

EtOH 25% 2,268 — 1,554 0,083 — —1,600
CILi 0,1 M

EtOH 50% 2,68 1,562 0,097 4,906 —1,610
CILi 05 M

EtOH 50% 2,44 1,548 0,004 — — 1,600
ClLi 1M

EtCH 50% 2,34 — 1,532 0,093 — — 1,600
ClLi 0,1 M

EtOH 75% 2,88 1,546 0,108 3,153 ~ 1,580
Clli 05 M

EtOH 75% 2,76 — 1,530 0,169 — — 1,565
Clli 1M

EtOI 75% 2,63 1,486 0,085 — —1,525
HAFNIO

ClLi 01 M

EtOH 5% 2,52 — 1,590 0,094 7,868 —1.650
CiLi 05 M

BtOH 5% 2,42 — 1,584 0,086 — — 1,630
ClLi 1M _

EtOH 5% 2,40 — 1,584 0,088 — —1,635
Clli 01 M

Et0H 25% 2,54 — 1,806 0,008 6,351 1,830
ClLi 05 M

EtOH 25% 2,42 - 1,571 0,098 — — 1,610
ClLi 1M

TOH 25% 2,34 — 1,576 0,112 — — 1,610
CILi 01 M

EtOH 50% 2,60 - 1,575 0,103 5,088 —1,630
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CILi 05 M

EtOH 50% 2,60 ~ 1,567 0,109 — —1,615
ClLi 1M

EtOH 50% 2,58 1,560 0,104 — — 1,600
ClLi 0,1 M ,

EtOH 75% 2,92 ~ 1,348 0,127 3,003 — 1,600
CiLi 05 M

EtOH 75% 2,82 - 1,530 0,113 — 1,575
Clli 1M :

EtOH 75% 2,70 1491 0,100 — —1,530
TORIO

ClLi 0.1 M 3,63 — 1,183 0,117 0,421 — 1,240
ClLi 05 M 3,66 — 1,300 0,114 — ~1,350
ClLi 1M 3,50 —1,302 0,111 — —1,375
ClLi 0,1 M

EtOH 25% 3,65 1,258 0,100 0,379 1,307
CILi 05 M

EtOH 25% 3,50 _1,312 0,069 — 1355
ClLi 1M

EtOH 25% 3,70 _ 1,348 0,093 — —1,385
ClLi 0,1 M

EtOH 50% 3,46 _ 1,282 0,075 0,345 —1.320
ClLi 05M

EtOH 50% 3,42 —1.376 0,078 — —1.420
ClLi 1M

EtOH 50% 368 1451 0,114 — — 1,430
CILi 01 M

EtOH. 75% 3,46 — 1,328 0,054 0,264 -1,374
ClLi 05 M

EtOH 75% 3,50 1442 0,088 — 1,420
ClLi 1M

EtOH 75% 3,35 © 1,440 0.60) —_ — 1480
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