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¿1 Im:er con la disposición rotkmntarin ¿a presenta:
una han para opta al título de Doctoren Quintanar»
un daba: anular h “cuidad dc quou actuan la con
veniencia de otorga: un título 31.710,0” porlríe ur ol
dc Licenciadaun Quinto“. ¡gallos olmos qu. hubieran
¡probado la tataitdad de 1M animation. de la carrera.
Enuta 2’"an tula ¿daría deur unauna on la ob
tenciónda un título Mbilitanteg Maria ur anuncia
con mjor indapondomh del factor “supo y con mayorau
plltud dt criterio.
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Debodejar manada- y ollo u tan noia un coto
de Justina o de ¡1 ¡ás ¡{negro aaradaolnlonto a todo.

¡gallos quo,“ m u otra forummtribuwron n feel
nm ¡1 terna:
A1mamada Yenoui o padrino do tesis apor su acero
tada “noción y por le: buena volxmtssdaan que ha con.
tribnído s «luciana: todas las dificultades.

A 1M autoridad“ del Instituto do finales] Agmteonia,
quien“ no facilitaron La. laboratorios y Ii ¡estos-id.
y lo quen nah importi'nkfil «pop “murio para poder
llana a han términouta trabajo.
¿l 9:.íiaul ¿331123.10- Jah dai. Lubotsztorto de Química ¿o

dicho Instante o unable y orion: oonujero a ñuhn n
debe el tem de esta “sin.
¿l Inga-hard].ka “financian qua contríb'uyó¡n form
cntudutn y efectiva n la aoiuuíón¿o difualtadas prác
tleal.
¿1 Ingigráriatábal ¡euro cuyacolaboración¿»mas
ha hecho posible le. presentación de uta tania.





La polvrografïa auna capítulo da le electroguïmïcn quu no ha «loan»

¡zadnen nuestro país ni la divulgación ui al dosrrroïlo gue dubiara,por

su import ncia,tento desda el puato de cinta puramente científico como

per sus prioscionaa prácticas.
Noen ni reaotünenta un austitgto de; anélieis,puro sí un oiemunto

sumamentaetica: an manos del químico,qua puede ¿implífioar muchas veces

las oparacionca analíticas,y aún resolvar pronlumas ue en otra fbrnm ee

ría extrenagameatadifícil,sino impasiule.
La evuaüaute bibliogxffíü sobre POLETOQTÉÏIEgue cn revist=e extran

jeras aumenta COHtiflJfiflfihtfi,flOSrevela que son muchos los investigudoves

y lo: técnicos qué hvn abordado su estudio y hue sp;ic-hiouea.fi; primer

seatre du difusión fué ln Jnivaraid d de Charges(ïrngn¡,donáe trebajó su

inventor-E e y r o v a k y; y au escuela cue pubLioó su caplose produc

ción en la “Collection of CzeohoelovnkChemical Coasunioations"pr1noípnic

mente,y Lembiénen otrva re.1utus da OÍTGúIHCÍÓnuniversal.ïse primer

centro da estudios polerogréficos ea fué ganeraliaanáo y actualmentn en

todos los paises adulfintudou es el campode la cienoir ee realizan seriñz

investigaciones y se «nalea en análisis rutinarion.Tal ve: seva los aor

tomneric nos Quienua m3g lejos han uznn.edo uLtiawnwute merced « los t;r

bajos de ñ o 1 t h o f f ,L 1 n 5 a n e ,L a 1 t i a ovn y otros.

Desde al ¡antaño vista de 13 quí¿icn pura y fífiiüü'fiüíflidfl a; poin

róarnfo er un auxiliar inbpreeiabln en el estudio ¿e Loa lonas complejas;

de la cinética y el e uilibria de lan :ewcciones químicasgadsorción,difu

sión y fenómenosde interfase;procesoe electrolítioos en sanmrsl comoe

lectrorreü.cción y electrooxidvoión de sust'nci e inorafuiehs y orgínicvs

.fenómenOSde aobretnnsión,etc.

ïbsde e. punto da vistr de lv quinict analítiot es especialmente n

dBCJtÓOpar» e uell»s nuestras de couposioión ounlitstive coast nt2.como

el caso de aleaciones,ñueros,ornizss vegetalas.mntoríelee bioLógicon en
ganaral,suelov o iones separados previamente por precipitñoián o e troc

ci53.ï)vdsa a ¿tr-"n aenr'imiliñhfí es muy¿til ou 1-“ inmatimeión de i‘apum

as en drogesg en 1€:industrimmnñ controles rrïpiibs y periódicos: do
de fabricación.

También en guíñiCE ozaénion se han eetudíado aplicaciones taíes oomn

refinación do compuestosorgfinieoa,rccosociuianto da funciouea,influencia

ds det»r:inn¿os grupos,dífarnnoicoión de ieómaros.



En química bio ógícu los estu¿ios más serios se hun hecho sobre on

das cwtalítione de Ika proteinaa,y t abién sobra La cistéína..a conocen

apíiencionas al aerodífignóstíoo del cancer y otras aufcrmeñsdna,astudioa

score vitamin&s y ¿eterminuoionas tonioolósiors.

Con respecto a lu búsqueda bibliog¿¿fica y a la introéuoción on ¿a

polaragrnfía debnnns ¡aconcnánr oapocie¿mcate la obra du K o l t h o f f

y L 1 n g a n o "Polarogruphy"1941.fl.ïork.,dondo sa :uuuen tofios los

conocimientos actuales sobre el problcaa y en recopilan casi todoa ios

trabajar publjc dos hhetq asu fache.üna buen recopilación de citas bi

bliográfic=s puede también encontrvzsa en“hibliogrnphy of the Polsrixed

Dropping Lorcury Slactrnáo"L o e d a and N o r t h r u p Co.?h11a

delph1&.¿ns trabajos du los priaeros químicos que abordaron al problema

(Me y r o v a k y , l l k o v i o , eto¡ao ancuentraa crei todoa en le

"Collection of Czeohoslovak Chemical Communications”.

La bibliografía en publicsoionea uruantines aula events con La>

trab“j03 ¿e h.ïenoaai en"ánñioa de la CocieúaüCientífica ¿reentine"

(127-66)1939)y "Chemim"(¿l-79(1940¡

Homo;creía; necesario antes ¿e introducirnoa en le yarta de esta

tesis ue corresponde e una Lp lación préctica,haoer una bravw eXpOeí'

ción sobre loa p11ncipioa teóricos y la tecnica polzrográfiea ds,1do

precizauenta a su anuasa diangación en nuestro medio.¿n ass expoaicifia

se ha tonvdo cono guía la obra de a o l t h o f f y b 1 n g a n e,an

tes mencionhdn,yen purtas,aa casi un: traducción.ütros trabajar tenidos

en cugatn han sido: ¿l poLmrógrafo"do G. ¿ o a o r a n o ,1933;"Ghaaia

cho unalyuen nit daa fingerographen",Uerlia,133?;fl. H o h 3,7 ls public-

ción de H e y r o v a k y “Apolarogrsphic study of the electrskinetio

phenOMenvof núsarptioa,electrorofiuction find overpotenoial disñlnyad at

tha droppíng marcar: oethode"áetunlité Saieptifíques et ludustrieilns R’
üü,Paris 1934,áaí naaa tsmüién algunos trafiejoa Pue seíán citados Oportu
namente.



Un%barra netilicv sumergida en una solución da sus iones proveen

un salto o difierenciv de potencisl entre el net i y le solución.fi1 valor

de eee potencial, ue áewzudade ln concenírnción de la solución,o» el po

n+,siendo n la wnlancítencifil reversible del aimtenn o hemipila Hb/ un

de; natalia esas condicionan el sistema está on equiiibrio y no se obaar

varía pesaje da ln corriente con un instrumento de angioíóu,sunquo pasat

cnntídfidaa oQuivalentee jo e; ctrioid á en ambasdirebcíouca,io que po

aríw reprssentarue por La ecuación:

Lie" 1' ¡ug-a o
Si no rompeesa equiliprio aplicando un potencia; El eleetzodo por nadie

du un: fuente e:turnn,oonv1rtiendo el natal o; ¿nodo o cétodo de una cé

lula e;ectrolftion,se observarí“ pasaje de cor;iente.üklo Quiere docii
n’+nc-riáe 81mlutal¿un una de smbvs raaooioues prevalace, He

actúa cono cétoao,y En -ú' nt + ¿en‘ ui actúe cono ánodo.

La relación entre la intensidrd de aorïinnte y el potencial del e.

loctrodo depenfiezé esencialmente ¿o la veionidnd de reacción de. proce

so que ocurre en o; e;ectrodo.íouunos doscompnuereste proceso en Vrris

ot‘p‘s principnlosd.“ etapa más lenta-de menor velocidad de resección-ae

rá(de acuerfio las layes de cinética química)ln qua fije la Velocidad

:e reacción del proceso.ïn gsnfirfll pode;os_coañidertr eh la ¿escurre de
un ión en ¿n céfodo,trca etapas grineipakasti):l¡pwsnje du ionuaúel cue:

po de la solución a la capa ea contacto con e; electrodo,sae por difusió

see por otros praneaoo;2¡d mentar de las iones eu el electrodo para fora

maz áfomos;3¡pa fijé dc ¿es ¿tonos a le forma estaJle de ¿a sustanoua que

ee descarga.Ceda un- de entre tres etapas fiueüo ser in”et:pa lenta”,unjo

diferuntos condicioaez,afin pür' la niaua reacción.hoz interean el caso u

que lo etapa lenta ns ¿e diihsión,lo cual provoca el flenónonoconocido

comopolarización de oonoentración,dugi:ov cambios da noneantraoión un

ln vecindad de; eleatzoádn un eétoáo la descarga de un ión proáuca un

empobraoixiento de cationes eu sus proxiaidados y 00m0lr vuiocid' de

difuaión es relativ mente leatr,no l;e¿un en ehntidná suficiente prrn Cw
Lrir esc défimit.hüciéndoae «ntonoea oaívuíoanriw 19 intenaiáüd de eo

rtinnte eng umse aunsnte el potonciül,o áicho en otrn forma.el'cJtofio m

ha¿¿ mié ¡eg tivo eu!nto mayor 302 1a denaiávd de eorriente.ïa un ’nodn

oourre ¿l fenónano 1nvoreo,auaento d' 9*tíoznn en la vecindad ¿si el o



trodo,el cual adquiera un potennial n¿z positivo cuento mayor ooo la
deuaiáad de corriente.

La po;arixaoión de concentración oo descubre fíniloente porquo pun

da ¿isninuizse por o¿itaci¿n del müáio.aunento ¿e temperatura u OtiOB

factozoa que aumentan la velocidad de difusión.

¡Ei E l! n i .3 En]{mida ¿la ¡mi. _ .. q

O
I'y . , 1 y ..¡{Iran

Lo polmri ación de concentración ae favorece con densidadoa'de oo

trienio elcvadas,uoí comotfiibiáfl con soluciones fic baja concentración.

¿ienpzo gus se elcotrolioan solucionen any diiuídus y/o ce empleen aloc

trocoe du poquoünsuperficie,00urre dicho fonóneno con i“ dioxin,aión

oanaiguiunta doi rendimiento de ln electrolimifl.ñn polnrograffa no tia

tn di exaltar o; efecto do polarización de ooncantr ción en un electrodo

y de montana: el otro impolurizaLie.Pnra silo se una el mioroeleotrodo

gotero de mercurio que ademástiene lo ventaja fe presentar constante

nante unwsuperficie freace,lo cual permite ináependizar el proceso del

tienpo que durv la eloctróliaia.Cono sonundoeleotrvan-impolorirnhie-se

usa una superfioio grande de mercurio.ín catas condiciones el estudio de

1ra ourVes de intansidaf de corriente en torsión de; potenci2l del elec

trodo revela hechos cnrncteristicoa,déferentes e los que ocurran en aloe

trolizía coauaoaain efectommotn gue se zz..cun:ael el umbral de potencia

se observa un pasejo de corriente-corriente reoiduol-uolc perceptible oo

golvsnómetros muyaansiblos.i pnrtir de alli no nota un aumento brusco d

corriente y'en esa zona se cumplo le Icy de Ühm.Li 80 algun aumentando e

potencial,su llega a un punto en Quo La inzonaidad no sigue aumentando

linea;nente con el potenci"l,ainj ¿un tiendado nautonurso máshorizontsl

y recién vueiiu a aumente: hrusosnento cuando se eloan a o; potencia; de

descarga de otro iónfisi aa que hay otro ión presouto¡.ïnto se dake o un

sstodo extremo de polari ación de concentrioióuy la intansi ad en aaa za
de la-Ou va se conoce cano intensidad límite.

La intenridfi líaitc «a pues una función de los iones ue llegan sr
la zo-e próxíaa de; al ctrodo y se trvte do enuii ar cuelga szn son las

fuerzas nue regulan onto etapa ue viene a aer la "etapa lentg"dol prove

so.Lo&iones 1102 n eolioitrdos por dos fuerzas(¿);unp es le diïuoión fe

nómczopor el que: Los iones del rasta do ir solución,4ondc hay a<yor eo

ountrnción se flüÜVSEhacia o- el otrodo prrv cubrir el déficit proiucidc

por le desoorpa de gon aimnoe.Lv otra es la intensidüfi del campoebíctrb



qua atrao los iones du un sifino al electrodo de polaríúnd opuestm.Po¿e

nos entonces oocsiderar le intensidafi límite como la sua» de dos compo

nentee!

il I id + in
una provocaríapor el fenón-no de ¿ifuáión(1¿)y otro proveerá; pa el fe

nómenods migración eL influjo del onnpo alfctríco(im).
Ea evidente qua si En consigue eliminar la ocnponanto de migración

eléctrica 1m.la intünsidzú línite(11¡sarf siwplenente proáucida por la

coaponmntefis difusió;[1¿),efi ¿tcir,aerá una “corrínntü de difusión"y po
lo tanto inúep n lenta de la intensifica del campoelfctricoio sas del

potencial de¿ delectiofio¡y la eurVwda intensidafi en {unuióu del poten

cial aeré una recta parnláln al eje de los potenoi lüé.ïfit0 es precisa

nante lo ¡ue se trata ¿L auteunr en al %r&%rjopolnrogréfico.ua consigue

por meáio de un artifiuio que paraite xeducir prácticamente a Valor nulo

la componentede mig:meíón.¿i artificio consiste eu agrega: e la soluciól

considerablfi oentiáad ¿a iones “iones 1nd1farentou",es denir.ionen cuyo

potencia; de deueargs sen muyninjado do de los iones an entudio.ün ests

forma sé diluye la ec2¿65 de; campoeléctrico sobra 103.51tiaos.fin afue

to,ls cor:íente n traváa de una solución es Llavnd&por tofioa los lonas

preaentas,sin importar si ton n o no parte en ln re ación del electrodo.

LP fracaiáu de corriente transportada por un? olaaa de iones dependa de

su concentreción re;ativg,án nu carga y de la movilidrd.

Si agrogqnoa gran exceso de aiectrjlitn indiferente(sua ioaes condw

063.3620 no sa ¿ascargan¡a una aolucióa que o fltíünh pugufifln cantíüad ¿e

iones que se úeacergan s cierto potenoíul,Lc ronúucción ¿e la ocr21ante

est rá prácticamenta a oe: o da loa pxincros(au OÚITÉEhtaes 50 a lUü

vnewsmeyor),eliminánijae así el efecto da; camgoeiéct¡ico sobre los o
trae.

Las eurVua obtenidas en cata fbrnt tien n aDÏOKiufidmenta la turna

que se obau: a en la figuts l,fionde pueie difbrenoi .sa:l¡Uorriente resi

dual,2)onác poltrogréfic ,3¡oorrieatc ¿e difusión,4¡desenlgu ¿al ión 1ndj
furentc.;i se trata de nar Sálüción ue contiena varios losas cuyas teaaj

nes de deecomposición son difbruntea,a; pol ros: ma tanáría el rapeoto dc
le fíp¡rn 2.

¿a curva polsrogréfien ¿a un detar inado ión presenta daa caracter!

tines _uehacen 9031213su detmrvinzoíón euclí y cuantit-tive.

En prizer lugar saberes ue ceda ión tivne un potencia; ds descompo





sición que es función de la conoantr ción.bute hecho podría servir 00:0

guia para e; 25511515 cualitativo,pero comoveremos más rdaiante lo ve:

dadorzuentn útil es 6* llrma4o potencirl de acdis end: que a8 el gue

corresponáw a ln mita de a oorríenta de difusión y que es indcpnndien

te de ln cancun rición.ln la figurñ 3 se puede o uervar la manera de de

termina: el potsucizl de nadia onfiaíñ g)

En se:undo lugar ln corriente de d fusión-fi tura de la onda polera

gráfica-os proporcional 5 le cencentrnción de; ión 'ue se fiesoerga,lo

ourl pc: 1ta al áosnje del aísmo.

f, É'_.ni¡.,.¡jn: “EN:E19 .

Las corrientes de difuaióniobtcniúaa meisato e“ espiga de sb;ctro

lito soport6¡dificrea mnmrgnituá,ncgfin su ha comprobafiosgyexínentulnen

te(3¡,de l's corríbntea línitaiobtcniúna ¿in el empluo¿LLeluotrolito ir
diferenïe,.;n el chau ¿a im el ctro¿esuucióa de cationca,por ojanplo,lr

primera es aproxinaáegonte la mitad du la sa unia. l agre¿ar electrolíbo

indiferente,;a corrieute lízita decxecs més :ápidnnsate con las primeros
agregados y finalmente se beca oonztantee independiente de ulteriores e

greaedoa cuando alcnu.m in ralacióa üGAl.L*electrorreauuclóü da uniones

presenta lna corrientes 1141168ancho neuo;es que las corríantaa de di

fusión.La explicación teóricn fué intentada po: H e y r o v a k y o

I l k o v i o(4 j. captando .ua en la re uccióu de cationes

11'. id # la (l;
y en la rafiutción de snionea

11 a id - la (l')(deïído a que fifi este caso con iones
n gutiïos los gue llegan el cátodo)

Pere el caso de procea a anóúic0üfioxidación de omtioueu u oxidación

dc anionea,-ea rslaoicaeu se permutun¡.;uponcu edenús ¿uu l corriente de

migración ím,cnxó r¿¿eciou?dm con la corriente límite en le fox: :
in o lgil (2,

visado T1 el uüaero ¿a trvnaporte del ió; cauuidszuuo..inxlnente suponen

’ qup ln corriente de difusión es la nísna un solució. pura que en solución
¿ua cantienc elaotroiito 30;0rt&.

-lsnuuáo i‘l &1L corriente li ita y T' al númerod, tr aaporte ea

si ceao eu que no hay e;actroiito soporio,y combinandola (Á¡y(1'¡oon La
(2;,53 entieníz

.
¿«l-s

d l a T1” 91x:





¿0 y .. /,

1-1 " Tri-if: (ií'umrra .t‘s'ztzuccioude anioaas l/
d + ' /

¿stan fórmulas explican los hechos elptzïiïieíatfilüa antes apuntadosatï/ gnc-.unT' es aproximadamente0,5.L1n «¿amarme es estriotrmum válido mas;
puntualizankolthoff y Lingsnoy ¡»Zacüillavcy
porque le suposición de qua le componentede difusiónüdma hdr-penales

te: dc la presencia y calcentracíón dc e-leotrolito soporto es válida sólo

on primers aproximación,ny que 1 coeficiente de difusión Gol 1m cambie?

al mania: oi ¡36610,!esta modifica el valor de idJntroduoen an la fór
sauks.cn bem a cata henho un factor ds: corrección.

El aatuíio teórico de las corría-atan de difumór; Conesar: exzareei‘

sión - 1." ecuación de I J. k o v 1 cí‘ñ- que 'grup' tocïoa lo: tutores que

las detqsminfin:

iñaÜ,G3nÏCE izfiti‘
m: obtiene teóricasmnnc de ¿msoumoharísticsm ¿eouaítríuae ¿el 618€;

trodo enterom es al númro de;m ctmnoa en juego en le. reacción“; ut; e

fsmdey, ¿g 1""concentración del ión que su (¿escuzgaéym su coeficientes dl

difusión :3 es n peso du mraurio en gramos que fluya- del capusm por m;

¿amadoy 1 esa e; tiempo de goteo.

0,63 y k"son constrntasm demanda de ¿a tasaciónfi despmie ¿el ión,

D (Expandede; ión y del müo,t y m dcpendeu del mzpiizsl'

6.5 2': ' a! ¡'V" { tu ') ¡ .\ " r v‘ 1' 'I,‘ :Cu nao todo;

10:: demac-fnctoraa aan constantes:

1d o _a

donde k a 0,53 n “a”n“ n" tf

Esto es de i‘tportüncin c pit“ para las r‘puoeeianess da la polnrom'

ríe al mrïdcís cwxatitl tivo..ie ha wrapmbmlo oxnerimv-ntslmente en nume'

rozas trabajos y en todas haietemiueeioma cuantitativas: de un 16n,en

laa cuales se ommtr yan en camina de 1d eu función de cfináae oalibx's
ción rie; ai. ctrodo goku-0)

relación entre e; coeficiaate de difuaión y la cantante da uix'usióu «que;

reducida c ando Los duraría:factores pex-muevan conatmtas u la oxpruaióu:

id c r. LÏ‘

fis de inportmcír para la aplicación du lt: ecuación el emocixdmno ¿la l<

coeficientes iónicos 21.::difaaaíon.ma dm a exporinmztvlas son escasas y

dudosos



á»;"050íw,fi;:;-:*fríï; ¿1121;Ls.-(3;. .. .1: ¿ogaaiciox-¿H s..¡. u a. tnsbajgz en postean...

t‘írl yr: que se tiene concentz-stioxma ramtiv mento gran-¿ae de eíectrolitq

enr- ¿odiar esta r::..6n es preferible oïlouhssr D a parti; dos .03 datos de

«ancho tanci .9:(6;:

donde. H es lr constaba de: los; fiV'Elf'Ï'E,Ïms 1.9 inventar-z ,.-.. 1:4 miemb

dai 1611,14“le constante ¿e Pramdvy y, X 1-3-cgouduct-“ncia equivslmta a di

lución infinii.a-.a}.rndo H o 8.317 volt-aoulom; por gradofi‘ s 90.500 ceu

lombs,'ï a 2‘38ïi. ¡LafórmLs manita:

A
D g 8:57 "2;lÜ'7 7 eng aep’l n 25’8

Hato mln para un ión :ïrts¿ilusión infinitfi y lo: coefir-iavntvss.3ra Gifuaíól

gundam: verían con la concentración du J: Eufït‘flCif‘. ur: se. difunde ym

con ln funrv'a iónicos es un problem difícil y no totalmente re:;ue;to.;.in

embargo para muchas sustanciwsfi divetïgamir entre mia ecuación 1215211.:

el comporte-¿mientomal es: pequcün.ims coeficientas de difuüión nadan no

teblenente por omplejación y por 1" Frase-noia de sunttncitzs 00101513103

que a nan-¿do se agzmean 00:13:supremres du nrïxino

¿g ¡gb-giga qm. g ¿ñ 1 r. x 1;Luv-rado los demís {520120er 59:71«matan-w
te:

id a k 1211/3tv”

ecuación que fué comprobe'-óapor li e e a (3? J con distintos capilares y

bio 1 t h o f f y L 1 n g e n e (“quienes ucontrrrou -'.‘u0su cumpla

con aproximación de l,ï'»‘,3.E-;Zstoaúltimos inveatigsdores ienostmmn no

no es indepwdiente da. nadie en ue gates; el mpilerüirs-¿gamasolmioo
nea de v.Lectrnlitouï‘icmortreran mm :‘xcun al tiempo da:goteo Fría fue.

tamente para diferentes medios.

{studiedos los! factores "un probieemv-zna y 1 ¡»diante le aplimción

de la councíón dz: F o i e u i ll e: ac 116m o: -5; ecuación:

1d . a hi
h oa la: pasión corre, ida una. ve: rentado ¿a presión de retroceso ct:mm}:

por ten:=íóninteri'aci' l ¿orando-251m.
I 1 n o v 1 e (fijdaszoatró ozpcrizgeutalmmm ¿antro de un name-n a

error de 17€aquela ecuación Vale entre presiones de a 70' en de mercu
rio.

Mm dedifusión
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ge djfiqgiág:0bserV¿nio la Renació“ ¿e i l k o v i c vvmos aut lo? tér

minos que p.c:en eur modificados por los casbioa da pote cial aan n y t.

K o l t h o f f y L i n g a n a(4° AL:H4strnron ¿me m na prácticamen

te constante o independíante del pciencial dewei otrado Entero y ¿un 1

aumenta prizcru pv;endo ¿or .n uéxiwo «izefindot de -ü,5 vo;t(caatrv alan

trafic de “310301norrnljy despuán ¿no eee rápiáüwanfa can las potenui li

dades n53 nagativyg de acuerño e la eu Vfi¿a e¿<ctroom'ilüridad del nar

curio.;e verixoión du; producto n t con el crnbio de potengi l es por

supuesto nuebo mauor.¿n la figura 4 se puedan :bservar ambas curvan.ce

ve q.o cuando al potencial en n39 ne;mtivo cue -U,8 ñ l,n volt.ei efecto

He; deoraei lento de 1d es ya pronuncind .
La variación 63.5 con al potnncivl es ¿e idfi n que 1 es a;roxiaeda

nante proporcional a la tenaíón int rftcinl mercurio-so goióu,la carl a
su V02 dflp‘nfifi de; potenoivl del electrodo gotero y ¿e 19.pre5mncia de

sustonoina tenacmctives.La relación nutre e; potencial de mercurio y la

tannión superficial 33‘! a preeada por la

ngnggnig,cuyr torna es exactamente la mismaque la curva de t e f (3€).

ü i p p nba n n midió a Interpretó la relación autre la tensiá; interfc

oi<l zerouxio-sclución y el potencial.rtribbye a eccioues eléctricea el
ca bio de taufiiófl interinoinl suponienúo<yn mi acrcu;io cargtdo positiw

manta vn dirnin.yuado su catan poaitíva al numantar ln pola¡1.&ción cvtó

díca y ausente por nonsiguiqnfa la tüneión intérfscia. hasta llegar al

punto llamado :áxíno de wiectro crpilszida',eero de e_sctroeñpil‘11dtd o

punto ieaeléotrioo,dondo la ceras del mercurio es nula y por lo tanto la

tensión superficial en máximay trnbién en nuestro cano el tiempo de go

teo.ñl vn.or dei caro de «¿entrooopi.rridsfl oa «0,56 volt contra electa

do de asiatel nornal cuandole interfase es nerourío-nolucíón de Gli 0,1

H.;1 e“ potencial es aaycr de -0,5€ v11 e nt:n 5.¿.s.dec¡aoe répiñañent
6‘ y t,puaz el mercurio adq.iere curva nagativa.ïn base a lo enunciado

es divida la ouzve de elrctrooepilnrida4 en una parta positive y otra nel
gniive de acuerdo a la 0&rge deL mercurio en smbvs ramas.

Los iones tensoaotivos rebajan lr tensión interfaciei delifi' a sq

edeoróíón en la supor’ioi ¿al mercurio y provocan un corríaiacto dal oe‘

ro de a ectrOOnpiLHridrd.gos cationca inorgánicoa son inactivos pero vw
rios enionas(bi',¿0h’,€3';l' y 3' ¡aan activos.üenernlm&nïe cumplan este

condición los aniones que tornan reLoe poco solubles o iones complej;a
entatlas con oh mercurio.





Air.na¿ su¿t¿¿oz¿u nwe; otroiitiu a son Ifiüfio'ütlïfifi y también m"

dífiean la curva de elactrnospiïxrida&;puáiendo producix divgraos tipos

‘ de aodificncioseszn,rebvjhr ln téhsión interracial sin cambiar el máximo

,ni la forma do la curva(racar06a¡gb,aohstamiento de la c¿xva(&¿cobol a

mílico y otroa GiOÜhOL‘Bsaporiazesj;c¡oorrin:untó del máximozcnsosere

jsnta e Loselectróliton benaonotivos y de igual astutnlcze pasa las ¿ur

tencias actúan coto dipoloaksuatnnoiüfi orgánicas con u.ufre cono tiouret
héa ada;anta volveremoa a insistir sobre 6*guuoa &6puotos de ¿a su:

va de el¡etrocrpilaridnd r. estuaicr la corsientn renifiual y le apari
ción y fiuprüflíóü de los aáxiaos en laa curvas polurogzáfíeaa.

: H e J e d 1 yOOnidió la co

rríento ¿e difusión de varios ioana m9t3licoa a varias teuperatur s de

29° e 95° y obtuvo en 20° y bO‘b confícíentes de temperaturas que Varírn

según el ión entre 1,: y 2,3 ¿.38to mismose pugna prave r a prrtir de

la ecuación ¿a I l k o v 1 o .diteranciundo id con respooto e T..e puede

var quo lo ¿un preáoninn es ei coeficiente de tenpérnture de la uonducti

vidnj eruivelente de los lonas de los iones -d‘Á’/df-que cs el té: ino
que timm ¡2:1mayorcoeficiente térimk‘l)

La corríante residual se torna por la auna du dos oozpnnpntes:

1, z ic + if ñ
.la prinern es una corriente no fariüiou,o corxiente “e coaaunsador,iebim
e que la doble capa de la inturfase m ¡nuria-solución 50 ooaporta como a

candenaadoribu magnitud depznáeré ¿tg-yñtrncinl ú.¿ a¿notrodc got ro,dai

¿rea da mercurio expuesto por aeïundo y de ln presencia de SUHÉÉÜCIEÜte

¡Ofictiïfi8¡.iü el comode elcotrocepilxridad esa donLa capa no Qïiste ya

que el mercurie está desunrgzdoy por la tanto no eïintirá allí corxieat
de cama o conahmsaúorwumdo el potencia-l (mi o; ctmdo ¿Otura sets m‘s

pokitlvo que e; cero de e;octrao-yilnridu;,ln corríante ciru«l*r¿ en san
tido opuesto el de ls !.e.m.ap;i0rda cuandoel eltct odo gotrro están co

cfitodo,a3 decir,qua pasarán cargas positivas ¿ul ¿nodo nl cétofio por el

circuito e-tmruo.8u&nfioel potenci°1 ¿ei elretrofio aotfiro sae mía negati
quo el cera de Leetrocmpilnridzá lr corriente tendrá el mismosentido c

le producida pct l f.e.a.aplicade.nsto se debe e nue las armnéuras del

condensador cambien du signo de Gajardo a la ourvv ¿e ülüctrocapiifiridg
rar lo tanto el apLicár una f.e.n.ou=ndo al poacn ini del eL-ctïodn es m

posztiao que 0,36 volt esta se op-nc mla corríante de condensador. 1 se

Va incrementando la f.e.u.lioge un noneuto en gue-le res ¿tante es cero





cuna G aa Llega H; cera de e; ctïcs ¿iLLIÍÏLd.Ïlt'ïiO;GS Suüfiztal de la

f.a.m.canbiun el signo de las armaduras del can eneedor formado yor la

interfase meroulíoosoíución y la corriente de oonáensrdor cn bia de sent

dOo'

{1 el electrodo fuera catacíonhrio La corriente de fionáens»áor no

aa p;oduoi:ín,nrjor dicho habria un pasaje de corriente durante un inter

vaio muy pequeno hasta que el oondensndnr aa carpue,pefa como e; fenóme

no ¿o formación de cada gota inp11c* la-oonotruceión de unn nucvn dobl

capn,le corrienta de apra“ eu continxn

En ausencia vbsoluta ¿a sustancias e;eetrorreduoíblea sería ir g ic
en decir,uue la corriente residual ¿aria una :erdadera cor:iente de con s

naedvr.rero aiempre ae üüC;ÜEtrCÜan ¿a solución vest13103 ¿a sumtüucíse

elzctraxre¿acibies(02,6u,etc.¡Que producen la componentefu:?d1ea(1r¡

La qunitud de ir a5 de algunaa décimas de microaïpsre y por lo te“
tv cuando se miden las worriantea da difusión deba heoarn» unx correcciót

Ente será neyor cuanto más negativa ser el potencial ¿e raáqcoión de l"

sustancia que se descarga.Ln corrección pua e hacerse prolongnndo en el

gráfico la corriente residual o vien obteniendo un polsrogreme del el-c

trolito soporte te; como se indican IQEÜGCÉÍVPnenteen ¿na figuaaa 68 y

6h.

ion vnannlíns bastante frecurntes ue me presentsn en las curvas,

sobra todo cuando na se toman les precauciones debídru.TíeLan le propie

dná de ser reproduoiblna,9pwrscsn con une cierts vclowidefi de goteo y

con goteo muy ;eatu su altura áisminuyo ¡ante deaupa eosriïig 7).La spe

rición de un aéximo do un detarminrdo ión raguierw una cierta concentrfi

ción ds el ctrolitos;pera una ciurtn oouduetencia de ln solución BLOflühh

su neyor nitura,ya sea en aalucién eáids,ncutra o *lc#iina,y para ¿syorel
valores se redondas y finrlmenta desapareur.ïn agua destilada y an_aolu

ciones muyfuertes no hay 357110.53 Las mfninoa ngudon,lc pxrte ascenden

te de le onde no tienw la fbrnn de 3 ala;gnds de las ouúna oo.unes,ainc

ksa es rasta y sigue lr le? dr Ohmlo que indica que el elnctrodo gotero

per*aneco depolrr1"ado y se poleri.a bruscnzen z durwnte la ¿vida del

:áxiwo.ísto puede aolflrárse obaervanda L- fórzuln ganaral de una curVa

polaroergfioa

donde1 es la intensidad ¿e la eorrie:te,ï el potancial spliotdo r P la





la f.e.m. o de pol ri wción y ü 1- resisteuoin de la célule.Lfiefúrm20ión

de que la caída de intensidau en las máximos VE aconpnflfida por un aumen

to ürusco en la polariïación,o aaa en el potennifil cntód;oo.ln oontïraó
H ayr o v s k y03)oat iiaudo lrs curvas de olaottocapi;uriúafl de diversa

iones y las correspondientes curvas polarogríficaa.fiequeuéticanante está

raprcsontnéo en la figura 8,lo que ocurre únrnnté la elnctroliaís de

(N03¡2Hggen ao;uoión €cida.de profiuca un máximo(curva EJÏ la curva do

ehctrocwpilvridml corrmspondiente ona parte de 3.aonda n' es horizon

-t&l,o sec que no hay ¿olrri ación del céto¿o.;uego sí aa polarise brus

Eomento,oomowo demuestra el cambio hruaoo en la cuzve de el otroccpila.

riimú.ágregaudo fucsia: 00m0suprenor de máximo ae Obtien; Le curva h y

oorrasponüientsaunte la ou;va de electrooapílaridnd b’ es normal.im tltu

ra de 105 máximos da GBPaugtancia ¿agenda tambien en terzinoa generales

de la eoncontraeián de le misma.

q . 'a .av'v n —

E o y r o v s k yÜQuuponnuuu loa aéximna son proáucifioa por la roo

ducaión da un ión acumuladoen la interfase marcurio-aólución,mercod a

fenórenoa da adsorción.?or lo tanto oonaidere qua egrewarflo ñ 1msoldcio

sustancias más féniinanto adeoxbihlea que al ión en cuestión,ae puede su

priuir.ïor consiguiente e; proceso está re;acionmdo con ln carga da la

interfeas mercurio-solución.. san qufi guardarífi rviauión con le ou va de

einctrocmpiigriátd.Los má 1:05 que no producan en la rana positiva de le

miszaflzaxinos poaitizoe¡eon anprñmidos por sustancias neg'tivns y «es

que se producen en la ¿amanugativnfinázinos ¿ventivosason sqprimiúos por

sustancias positivaa.De acuario a lo nntauicho,an 3* máximode electIOOa

pilsridae no deben oaJrrlr feaómenoa da máximoya que la iflLÜÏÏQSBestá

das aífiüdfi y siendo a; potencial electrocínético igual a coro,no hay

daorcióu.¿s comrpobmüiáü do esta hacha se Llnvó a cabo con ¿130d porque¿Z9

poïuneiai de defienrga del Cd" en uuy próxiso al cero de electrocanilcr
a

ded.¿n canaío con 136d su produce un máxino pronunciado pero es parfectw

manto eïpliczb¿e por un Los iones 1' son fuertemznte tanaoaotivor y oo

rreu ol cero de electrovapilaridsa;for mediode numerosasa:perienoias,
H e y r o v a k y llaga e cuuciuir que en o¿ car de elvotroerpileridai

para una intarfsse anal uiera,no hay fanóaanos da n¿«130.L&8experienoíel

consistíeron od ir corríáhdo o; caro ¿e elmotrocspilrriüaa por agregado
da surteuciaa tenaoactíves hasts colocar este en al potencia; de escar

ga del ión estudiüáo y or otr« parte manzanianáo fijo e; cero de o_&

trooa Si ir;ridneí
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trocepilsridad,2greafir sustcncíñs co plajaatos a fin da correr ewpotan
cial á. descarga del ión.

Las méxinoa pueden suprinlrna po: em ug.onafln ña pe ueñas cantidaw

de sustancias tensoactívus,aean o no el ctrolítoa,y nd fi¿Bpo: iones no
tensoaotiïoa y GOLoideacara ¿05.503 reapocto n las austtncivn de oarfic

te: tónica actfian d hido a su polaridad üiferonta e la de la interfaao

aarcurío-soiucíón.ïéxinoa positivos son exprivifloa por iones negativoag

recíprocamente,y siempre son méa activos los de mayor Veiencia.fi e y 

r o v a k y(“)llaga a afirmar que existe relación entre po e: {locu¿&ntu

para ooloiúes y poáer supresor de néxino,hscho que za fin E o l t h o f J

y L 1 n g a n eOQGs dudoso.

Se han encontrado algunas excepcionas n lvs reg au de supreaión de

3411303 dadas por H e y r o v a k y,entre ellas ex caso de una solución

du eloruros de ni nal y aanqanoao donas se prcducen dos máximosnegatiïc

muyagudos y or acúio de ln eaición da iones bario ae consigue eiiaiuex

ei. del níqusl.

dos aajoraa suprosoroa de mixino non las sustancias tensoaotivaa.Lo

reapecto a los iones tensoactivov H o y r o v a k y de.oatró qua colors

tes ácidos y ooloiaea negativos auprinen fácilmente ñfiximoapositivos y

colorantes bíeiooa y ooloiáea positi oa los máximosnegativos.39to efir

mación es ciertr on generrl pero ¿che tenerse en cuenta le carecif1c13Fd

de los iones para nar adaorbidoa por al mercurio n úivnrsos poteneielam

y su efecto de corríniento ¿al cero ae alectrocmpil'rídaá.fiobidn a estes

causan aunade,por ejemplo,¿un un máximopOfiÍtiVü comoes e; ¿e 03 sea su

prinido por nlgunoa colorantas positivos y nlcnioidas pocitivoa.

Conreapecto a suntfincins flotiVfifino electrolitos tienen gran ufini

¿23 en ciertos caso:.Tmles son al alpha-naftoi,naftclan6,atu.,.ai bien h
¿tuaespocifi car en cada cum ¿entre zh ¿ue potmciales.í-.l caso n63 Suben

santa es le ¿ekatinn ¿un puede usarse ca .ns amplia rana dupotenoia;es.h

be usaran en concentraciones particulareu ara c“dn cnso,pero hay gue

tous: en cwunm ¿ne a concentracioner mayores que 0,01pdaereee le corxia

to de difusióa,pzobe.lem nte pcinue rebaja al couficieata de difusióu é
de nos 10noe.i

Luis:

ca que sirva pnrs explica: todos los hechos OhEGTVEÉOÜ.H40y r ó v a k y

Hzfloexiste actunlnsnie una teoría dni.

y I l k o v 1 c(n)exp110eu -0, añ 1303 como fenóaenos de adsorcióa,pero

haciéndose ancontrséo v rias ¿«aviaciones con reapecto a obaervaaionea a



‘
periuontalea ¿ a.t w e 1 i e r y v o n g t a c z e 1 b e r s cie ¡

una teoría eïacttodinaíica ¡ue nin encargo no explica ciertoa hechos q

parecerá n de: la rn ón a H o y r o v a k yÜQ)y I l k o v 1 e .Eoui

blem;ute entren en juego ambasclases de fuer¿us:oluótrocinétioea y de

adsorción e: la producción de loa fanóncaos deseziptos.

Las tendía de H o y r o v a ¡c 3096 I. l k o v í c08)e'-‘txibuyan lo:

máximoss {anósenos de adsco:eión de la anatnncív elcctrorxeduciblo so

brfl ln inter f‘3e oetód ea.¿u está {brma lu conccutxeción fis aumentada

por audita dx lo normwi y se impide la polari ación ¿e concentrfción.¿m

boa afirman ¡ue usa adsorción ae provoca por el cnrpo electrico inhomo

géneo al edador de ln cota o randa.l¿ difsrvncie entra l“ teorí de H e

ro v a k y y le de 1 l E o v i c consiste un l: intarpretaaión ¿al

Guapa inhanoaánoo .Üegün eL primero dicho esapo es igua; al potenei l

el ctracinético,m1nntr a Cuepara I l k o v i cavas forza dnbido a ls

corriamte de cerda.Lmaafírmación de I l k o v i o so pasa en dos bache

a l¡qno sólo se proüucun máxiaos prou¿ncinüos con elgctroae gutero.¡ 2,

Quo la fberz? da edsurción date apereosr eü-es gue se pun¿a Ebrmar el

potenciei elrctrocinético.0clculs lv eaíáa de potencial alrouedor de une
¿0ta de mercurio OBufiha po; l' cnzzícuta du uñrsa.ich donas h os la pe

lICuln que rodea la gota y cuncíuya que ¿se campo es mucho mfiyor que a

¿uel cana» o por el potedci=i aieotrocínétíco.
¿mb-s teorías interpratan al máximo00.0 hnm"corriente de a'sor*

oión",as dtoir cun la volooídnfi de adswréión ¿el ión esmuyor gue le vale

oidsü de ¿escarra y por lo tento,1u intwusidád ausenta en farsa lineal

con ei potencial,513uáenfia la ley de Ohn.ie llugs al pinoddcl máxiño y

en ese momento la vnlocidwd de descarga oovzimzq n üobrepwaar a lv de

aúsorción y entonces «e empobrece en ionas la capa ¡ecinv al electrofio.

En este momentoactúa sobre el antaño un fuerte or po eléctrico y las

moléculas de agua ao son dipoloa se Orientsn y pulvri En bajo ¡a accion

de esta constituyendo una ftnr.' cant; electro otriz que es ¿a gun pgogo

cm la braacr caída del mérito.3n antes caniioionqa eL oa pa eléctrico se

eco: a considerablemente y no se acustica mía iOúfiSen la interfase,

sienño ¿ü oorrienta solsmeatü una oor:iento ¿L difus;ón.¿a mación aqpre

give-de austcuc1"a oásorhiblns es siuilmg a le ic la: &o¿éculas.de agua,

oa deci¿,que muacatau ln polfir.zadi'n debiüo a un aumento ¿ipolnr y ¿or
lo tanto reducfin el campoeléctrico inhonogéuuo quo yrnvocarír la adsor

Oióu du loaee.;



Tanto el potencial eisotrooindtioo cono la corriente de oondenaodo;

cambian do signo en el adrian de ulaotrooapilmridad y por lo tanto la c;

rección doi caspa oiéotricn responsable do ln adsorción debo oanbior.En

t neon lo: icono roguoiblos.do un ¡igno dudo bolo deben ser oúsorbidol
on ia rana correspondiente do la OurVnde olootrooapilnri'odinogntivOI

en in ronglpgoitirn y rnciprocannntoj.fisto ost! en frsnoy contradicción
con ie 039 ¿ïen¿i” puse por ojaaplo ionaa positivos cuyo potencial de

descarga su onouantrn en diferantoa ranas do la curva de electroenpilnri

dad producen los ¡»rin socrroapondientos. '
i La teoria electrooinetion de 1 n t a o i i o r y v o n 3 t a

o k o l b o r g ao basa on una serie do hechos oxporinentaloa observado

o por diversos invastigadoresii‘l)
l)? r u a k i a y aus colaboradoroa observaron con oatodo ont-dic

nnrio de mercurio quo con densidades do corriente relativamente arandoa¡

la superficie del nnrourio se anote activamente y por ¿o tonto el potan

cial y la tensión superficial del norourio no os igual on ol contro quo

en la poriferir,flnto provoca lo formación de corriontas igualan entre
lugares de diforonto potencial y combinadoeste ornato con la ¿ifbronciu

de tensión superficial causa unn agitación on in solución vooino el oleo
trodo.

zjübaorVaron también quo aon'un' agitación vigoroso del ¡odio los l

názinoa desaparecen ya son en loa oloctrodon ostaoionarico o on notaron.

aga n t w o i 1 o r observó por métodos aio ofotosrfifiooa que hay

movimientos más o monospronunciadas doi li uido alrededor del elnotroóc

gotoro.?n casos de producción de nfizino observó dos tipos fundeaontnlot
do moviniento:

¡Jairisido da ln beso del capilar hacia abajo,naaún figura 9 0...3 los
¡firinos poaitivoz.o nos del lado poaitivo de la corre do olootr=onpilnri
dnd.

bjdirigido hacia los costados en los níxiaos negativos.o ¡en del lado no
gativo do dicho ourvn.Fi3ura 9 b.

ojon el coro de eloctroeapilaridnd no observó morimosni fenónnnos de a—
sitaoión,hacho que conounada oon las provisiones y experiencia do H o y

r o v o k y o 1 1 k o v i o.

A n t w e i 1 o r y v o n 5 t a o k o 1 b o r g orplioah osos

¡nVinientos de agitación exporinantalmontg obeorvadna,oono fenómenos 0101
traoinétiooe.iogin ellos ¡crían producido. nor un nrndinntn a. .ni...4-1



en 1-2intensas-a ws provocaría una desigual scumlmíáa de iones sn le

¡Lana y sn foma consonante diferents de tambiénsuperfioiswlofiílo se
sii la causa de lo: 3511:2503su las ourms polnmgrfiflons.

La construcción de ses grstflento de potencial 11.-stribuym e una

(¡Morante densidad ds corriente sn la aumrfids de la gota motivado por

que sn le. extremidad aupsriorde ls gota,sl orificio o-wpilw impida 19.
libra distribución ds los ioass.

Esta teoría explicé ln producción de máximospositivos y mgetivod

es decir,sn difarentso mms ds Lv.curva electroonpusrmo: tons: positi

_vos,i2.ocu l no podi-í.» comprunde-us con ls tsorí= de H s y r o v s k y e

I 1 k o v 1 e Lan sfeotopilor considembsn 1mseran de 1a sota factor

anciano per:- prsdesïs sl signo fisio: 101m3sdssrbmos Mamma que 1'
nueve teoría no admite que la superfiois ds 1a got“- sos aumentada.

sino que supone ls szistoucis ds un ere diente que no dspsnás dsl potsnsii

aplicado sino de ls azaharaleas nissan de los fsnómnos qua oourrsn- on ls

interfase y que se rosponsehls de ls adsorción ds los ionss.

Cómoya besos; mencionedo ls teoría ‘Ñeotronéflos no aleman =Iexplb

car tojsa los aspectos qua se presentan sn sl estudio de los ¿Hammer
sjszaplo las ancianas “position de algunos suprascrsa y las diferentes
alturas ds máximaqm ss producen con sus tancia: ¿iftrantea qus sepas:in

aan ownsustancias ¿{tomates que se rsdussn a potenciales casi igual"
sn el mismoasilo.

Interesa tanto dssds si punto de viste- toóriao comoen la práctica,

conocer ln rslsnlón entre sl ¡Mancini del si; otrodo Botero y ls corros

pondia-ntsintensidad ds cordents en seda punto de ls onda,“ desinls
scmcióndslaondaïolthoff,L1ng-nna.Hsyrovsky
s I 1 k o v 1' s (20)05tudieron les'sou'scionse de diversas ondas da io

nes ¿utilices simples” cmplsjoeámmosjcmplo transcribirmos s1 sstudh
para. el aseo de la reducción ¿s 10mmmetálicos ¡1.2:th (¿noson ¡alubias

sn wcárioul'enienúo sn cuenta que ls reacción del electrodo pusds rapto:
sentarse por 1mecuación:

-h‘“"«sns*116 “¡10185
Considsrsndo que la tasación ss reversible ‘ymy ¡(Más amparada son ha
vsloqidsd ds- difusión ds los loma,“ pot'snoial en ostia punto du ls ond
lo:¿t

. ._m'_
¡8 II E. ¡I ¡a Auskark'





¿onde Ca en la concentración de le museum tol-má! sobre la “patricia

de la gútcgü; la concentración de lonas roduoiblos ¡n la capa ¿o IGLE

oión en contacto con la superficie do ln sotagfa y f. son los acaricia:

to: de actividad carroapOndientnsgfiue la actividad doi mnrourio en ln
aanlgazn y 3: el potencial standard de le asaltan. o son lo t.o.n.do
1. pila ‘

Eloctrodo de rafbrfinoin l Hub, H(Hg,
cuando la oantidaá C'fa oe igual a ls unidad.sienfio ISI amalgama:

formadas muydiluídÉH8C31' ¿Baron Igual a la notividpd del narourio

puro y eo toma comoomatrntefintoncu:

EanE- hn
dondee s 133+ ¿En
los signos de Se y Ea Inn tonada; positivos oukndoel elontrodo gota}.

es positivo respecto ¿el do rnforancia y.nogst1voa en el cano opuesto.

3 continueedón aa t?ntn de oxprosar‘la concha: ación C} en funeio:

de la intensidad de corriente.0usndo hay elaotrolito soporte prooento.:
llanosdato que aa alizdna la ocupanth de migracióndo la corriente:

los ionoa roduniblos sólo llegan por difusión.oobro esta base H o y r 1

v a k y e I 1 k o v 1 e suponen-qm ln wlooidad de difusión n

proporcional a C, - CE;

1 g kawa - 0;)

niegan C. la conoantración dal ión en el ouarpo de le aolueión.Ln.eonl
tante k. pue'e obtanwrsá de e sanación de 111 k o v i o:

k, . 0,53 n y c Dia’ít'”

la concentración del ión en la superficie del norourio,€¡ ,doancc
al aumentar 1a corrionto a lo largo io la onáa y cuando oc llaga a ln

corríeute de ¿ifuaión canatanta C; pando despreoivrao
id 31,0.

60:5137 do las expresiones para id e 1 oa obtiene:

0500.-hggïïiscaid'i
¿denia la ooneeatrnoión de Le.ami-Jaen en un punto do le onda u dire

hannah proporcional a la intensidad ¿a La xorriento:

G; p k'i a:e

Tanto ka coro k. dependanda le. caracterfnticu del capilar y de la v

cidad de flujo del mercuriogk. depends también del confidente de di!

1161ido los iones on la solución y k. ¿al eceflcionto de difusitïn de]
un! m ‘mamerican.



Bannpiauando loa vtloreu de ü; y DEen i: acuxzión de ag esta reaui

ñ o aun - ‘La-e ¡Éh (2-1
Z; V2Lorgua tuna e; po encial do¿ entrado gotero cuando 1 s i¿/2,llnmcd

potenciw;<í india onda resulta:
¡ÏT " Po3'. n a. - Y“ fiam‘“ x/b ’ t ns &“ {aka

‘¿n bese a asta puede escribirse ¿a aou ción entfiricr su le foyma:
’v ".[2.fiop——-L-c—oab.“ L/ a: bo

ecuación que a 25’0 toma la siguiente expresión:

38 : É 1/2 "gb%ï2; los -ï¡1:fï

fi se hace la curva dal potencial ¿eL elrct10do natura en función ú

¿uh los -ïEéI* , ¿5 g f ( los ïaé-ï) ¡vaultfirá una recta cuya inc¿1nne
ción será 0.6391/n volt a 25"C y e; potencini para el GUfilIEÉT—-2 0
será igu L al potoncial ac 32d a guü5.2atw rect“ sirve para ¿ut twins:

n,o ¡es el númerode el ctronas gus in crvluua en i¿ reacción.¿n efecto

au inclinación ser’ G,GS“1/n de ¿onde ua pue¿ü onuoula. n.

Difu;:nciuháo l ecutoióu QQÜde al wa.or ¿a 33 sr OdtiïflPü interc
saales cauclusiünes:

fi"‘¿5kí"n¿ra
39v :mv 1 .

WWW?" 14-1) )
La Üï/di represente ln inclinación de le onda en cada punto de modogue

asia de; nde direottmcnte deL Valor do n y do le concentzneión ¿a ión re

duo! le,ys ua de lla dos ndan id e ¡.31 punto de inflexión outvrá ubi
cado dnnde dzi/GI? s Ü y este ocurre cuando id g '2 ,o ae» que aaa punt
EgeE 1/3

Comoconclusión se puéda afirmar que las característica ná: importt
te del potsncial ¿e madia onda es no es constsnne a inde radiante de l

conneutrqción ¿el ión raducible,aia3pra qua la eo.cnutrsción de‘ eioctro
do soporte 5 la temps! €4.n se a ntengsn oonatentea.üo es influánciado

por le descfirgfl da otros ionea,por el cppilhr ni por la veiacidaú du flu
jo de. marcurio,tïenpo dr goteo y seusibilidud dei ge-vsnómntro

¿ntas de aanooerse estas propia afiea dm; patencin de ma la onda,e¡

ÜOüüJmedir los potoncieies de rqduccíón con el punta de contacto de la
tangente de 45"ttaíafia sebas o; pie de lu onde.?aro cata depbndode la



concentración del ion reducile y habian de las propia-¿inancapilares

del oleotrodo moteroy do la amabilidad dal galwnómtro.
LM previdonsa teóricos sobre las propiedades ¿al potencial de no 12

onda turca comprobadaexperimentalmntewn cumtn a la influencia dl la

tuerto oónica ar?er el potencial do medie onde,depamïerá del val-ar quo

toma loa factores f. y f, que son los únicos térninoa ¿o la ¡“unión (¡un1
pueden ser modificadospor la variación de ln ¡inhumano ¿mostró qua

¡flote un 9001050efecto ¿al oorriaiento de 3 1/9 hacia valor“ sin noga

tim cuando(¡menta La mnmtrsción de oleotrolito soporto debido a que

f. disminuye61 ¡mentar h fuera Malas.
El estudio de otros ondas polarográflnaa-rt’uaoión do 10m3 ¿loun oe

tado superior de oxidación e otro inferior paro 015 depósito dal mtalJeq

ducción de iones mm coa aomplojos,oto.,nduooión por paaoaptowpuode 1

ser toallero en 1a mina tumbas internauta desdeal punto ás-viata tu
rico el ¡studio do los ¿ama maplejos,qm- por ¿te maca: en «terminada
canoa e]. númerode mrdinaoián.h fiomuls y la constant» de disobinoión
de los sismo



minimiún É“ “¡Jaqéamín . ¡‘

Ehparato usado n el polerógrato de LKYBGHJ'SBACHFOIBEB1.6.(¡i31n

hac ¡modoverse en la figura 10.i.-=.deaoripoión dctslladn y ¡enojo “¿i

muybien presentada en al libro de “21.5o h na'ïheninclw ¡innlyean nit ¿en

Polnmaraphon".31 apunto está construído sobre 1a beso dal cb H o y 

r o v o k y y 3 h 1 k a t a cuya "quan benosyepruenvdo on la

fisura L1. Drepresenta le».oolule oleotrolítica,ü “el potenoió'mtro' l
qua “té form-260por un cilindro de material uinhntn donde-¡esdesarro

lla una resistencia bajflais o amor:lb ¿gon 20 wait“ put Indio de la

cual ¡o aplica una Las. variable: a 31 célula.“ corriente peu ol pott
noióaetro ¡a obtiene: por audio do una batería H, y le caída tntn‘l de po

tonolal entre los catreazm del potonoiómtro puede ajustarse exactamente

(2,4 6 5 vompor' ¡»dio do una ¡asistencia reguladorafin voltímtro por
alto conocerconstantaaeate ol valor de dicha caída de potencislál oi

lindro ae ¡una on ambasdlroceioms por un pagandomotor oíáotrioo.á.

con álapositivo para ¿8800361163autwdtiommliánrlamnto al cilindro

pctanolonétrlao gira-l tambor C con une.rodmción u 20 ¡1.510110 tac-.0
bo: lleva un rollo de papel wmibilimdo o papal comimngñn ¡e uu die
positivo inscripto: fotogr’tico o do Mplzfi o a la lámpara del culminó

¡retro que proyecta un ha muyfino de luz. como ol espejo del cabaña.

tro de dondeen roflajaóo sobra el tanto: lnuiptoráïl galvr-nóatro
posee un shut x"pen regular su sensibilidad.

Todool equipo n incluído en una ceja ¡“ningunos el galvanómíl
tro,“ autom de iluminacióny la celula eluctrolítioaülche ceja corra
¡05m rieles que permitan ¿desplazada connnientonsante para 1*justnr al

caro ¿al ¿alcanómtrodl autom l 39.199,0:mado on nuestras experien
cima u e lépuwonste de un: esemllom sobre la cual corro on ambas d:

nocione- un vidrio opaco con una.¡ame nrtierl que lleva fijo un lápiz
b“. utilimn ps-re.los registros rolloade ¡mp1 comía de 10 el do anoho.El

selnnómtro debo esta: GOlOBBdoaproximdrunte a l ¡ay la din-[nda de?

manana cantante en todas las determimcloms.kbe esta: aislado do
oacllcoíonn mecánicaspara lo ouvl puedenemplear“ (“vers-«:3autom
¿a ¡“pensiónfiezaoo obtenido nuy bamos resultados usando arms 00m0ela

lado: uoáíoo .Deba toner un amortiguniento apropiado,lo cual u- “conoce

aplicando una ton-ión y al ¿“conectar o]. acumulador deba volver a coro,
luego de dos o nos oaclhdomn.





v1» eoasibilidaa ¿the esta: compranáiás.ontrovl.iü'3 y 1.10'a napark
/nn a l u de diatmnoia.15 dote: ijsoión su_hi:o no hizo con una rcaiate:

cin oouooida- 2.5 negaohn «¡aplicando tensiones nacientes desde 0 Mata

2,6 von 1-30 obtuvo ¡m metaiflgurn 12)!» que indica que lu ¡Reflexio

nna son proporcionnloa a la intensidndiPor nadia dd eco grifioo onlcula

nos, la umnaibilidadmidion'ïo la desviación doi. galváhómtro nn al para

un potencial nplioado(68 un para 2,5101“) l

ha'z,5.m5ohn' “w°
Iz c1,6. 10"ampara/au

: Lazoecilnoionea doi geIVanómetro debidas a loa cambien de intenci

daaíproducidos on le. formulando onda¿otquron en gran parte mutu

lizadaa ¿copiando unnondenaadw do 20073microfamdioa on paralelo ont“

e; galvnnómetray le célula els.ctrol.ítim.iu curvas du la Haus la ob
tsmiáns con una aolációu (la olomro ¿a cobalto demuestren la moauidad

del capLeo dal condensador.

La lámparapara la iiminauión do; galmnómtro oc ¿o tipo puntuar

mquznoiona con 6 voii: 14,5 m1pare,eorrieuta que se obtiene da ln rod

de elsmbmáo por nadia de un transformadoráïebu estar bien centrada. lo

jua). se consigue ¡»amantetran torniLloanobre el portalámpua u enema

tra una emi za cilíndrioa con tapa y hendiJa que permita obtaniar un luz
dosluz racing un tubo «la lente pm ajustar ei rayo a 1.».intención-¿sdo
leade

31 galianómtre tiene aoopLadcun,ol¡unt reductor de muii bilidad .gu

permite rebajar la nndhiliúed del gelvanónatro desde 1/1 o 1/10.000.Ea
to artificio permito la obtención de cunas con solucionen de muy¿More

ie concentración dentro dc una “almacena/23a.

El esquemade la {iman 14 muestra el circuito utilijdo para ol el

.otrodaáïl es la resistencia roguledon ¿a ln chida total ¿a Mansióne lo
largo del potesóíómtmfiïz ram-senha la “813i:de “anclada en tambor
de K o l h r t u o h ,1 ha en una caja de resistencia entre 0,5 y 80

mascara:y tien-aapor objetozlhasti tuyo e ln célula ola-otmiitica un h d

dotandmoifin ds “nai biiiüd doy.galvanómuofimmdo usarse comoapart

¿o contracorsienh «hatécnicas du ooupfimaoióafipn un oond-asador cuya

función oa 121563.1:celdas grua“ de tensión por imperfecciones dal conto

to con ol hilo potanoicmétrico y C' u el condonendoramortiguador de oa

oiineimu por ol oaooi tonto de la gote.3 u el. obunt regulador de un
.J

í
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Iibilidad.81 “¿una de la figura lb u una rbproducciónobtenida del

.cutólom ¿e L o 1 b o J. d'gdonde no pueda]: ver todos los ¿atenas del

aparato y 1Mconeccion“ eléctricas,“ nolaunte del “muito 4.1.1“
trolisia,nino tambiénha do la ud de olmbrado.pera el metanléapan

del saimnónetro y la llamada lampara de las sbociuaqm ¡e 0291" cuan
do n inscribe totogréfioeunte q tin de obtener: trazos verticales en ls

placa a l cn de ¿latencia cada uno.
' v3 * - .

Existe un gran númerode variedades de 06124waolmtrolítieudlna
¿candy-ción detalivúo puede «encontraran en al liïm 'Polerngmphy' de
Kolthoff -'y Lingcamcapdïgtaahiónanminha”
Choaiache Analyse: nit dan Folarographsl”.flereos pronuncia el tipo do i

noúatucuman” uth puedaVer“ en la figure:16..&ondoel ánodooa

un olactrofio de alone). saturado y la corriente circula; a. travíl de un
diafragma porosoáïu esta foma no reduce el gasto de aorqurlo a un nini

aog'e que solo se ocnm 01 que ¿ratondurante la determinación y no n
asustado-03:21:13: aérea-io del ¿nod-3.133¡danés muyeóaodo para 01 traba j

on ¡eziefiisponimáo ¿le varios tubuos con disfmgae donde ¡a colocan le

nuestras y a ¿{actúa a}.pasaje de nitrógeno aateh de le nleotrólisia.k
dispositivo (sinó uapleó en Las detuznimcionas a la temperaturn anbient.

y ol diapobitívo (bien las úeteminaaiqnes a tu .paratura constante," qu.
debida a le uelwoión doi contado dal ánodoora Lupoaible termostauze:

la 9612115 (a). l, l I

kEl. eléctme gotaro'«Jajaja unrbaormriopara aneurisma tubod<
¿ganan capilar y un'oontaotowraléctrioodolpotonoiómetro con el urmil

0391112:“debenpreparczua'nïwrtir de tuboscapilar" de “¿intro

externo de alreüudcr da 6 ¡a o interno de 0,5 a 1 mui. “tiran a la lle
ne en.una extremidad y en corten n un" álturá tai produzcan Im goteo
de 3 a 6 gotas por noéundoen solución de.cloruro de potéalo nonelúïau

condiciones no obtimun por cartas de prmba sucesivamLuego al tiempo ¿c

¿ateo pude cor apuntado dentro dmciertoslímítoo modificando le. altura

del reservorio ¿lo EII'OHILO. |
31 mercurio deba no: puro,po.<lo cual de h hace ol alguien. tratan

siento:

hunde con.solución ¿fluida ¿o mimo nítrico;
¿Lavado con agua dutihdaúin anexoscena an han. gatos: a traía de una

colu11=L'-a..ií{lui‘ï:. 52;. l a: eii: alt“! jp, :ngi:-:.+r.¡--u:F:':ieEÏ
. . ' _’1 o . - .'. - - _31.;"l‘-Ï.J:.; hn‘ nr- ñ .l\vun-4>‘¿un un 3%.!!!.L- .«--. -n 44“».-vL.5- 1.... y... a.-.» .u. ‘ --¿.J..'....
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Hg. 3. Schémn des connexions du po|orogrophe

gnlvonometre IVconnexíons du o
rédudeur de sensibiliíé V connaxion de n 6

K cmhode ó govnes ¡merrupOeur o tique mesurer
f re'servcnr ó mercure om ' mise en círcuí' du momr
M moveur ‘ s ' s s ' 'rcnót do lo ¡om
W tombow potemioméfrique lamerne du galvonom'ewe . du golvanomhre '
C condenso'eur tronsíormmeur pour ulimen- misc en circuit de ta. ¡mou

'S conmct mobile verIuflompedugolvanomé're d 'o mas
V voltm re cccumulmeur mhe an circuit de la basica
X rhe’om‘nde régiaoeuensionl connexion ou réseau ó nesurer 1 ' I»
U filtre powéiiminérlnlumiére connexionsduOra'nsformqíeur toudne de cqmou pour la

porcslte Iconnexions du syso me V1me d'obscnms.
D mvnbou.’ phovogrophiQUe d'élecvrolyse .4 

A unode ó mercure
¡E e'ecvrowte

—--d::<wo

Descripiion du polarographe
-A l’exception du vose ó électrolyse, du golvcnométre et de so sowce d. M‘éïü'
l'ensemble de i'opporeilloge est monté 'sous’ correr éíonche; dos co Ï
I'extérieur dispensent d'ouvrír ce correr. ‘ 7 -- » V
H renferme: le tombour potentioméfríque du type Kohlrousch (W) compoflom uf” Y
fi| d'une résistonce de 16 ohms enrouié en 20 Spïres. Ce tombour 051 entraïn‘i
d'un mouvemenï uniforme por un merw IM}. La "andén de Voccumuíonw (BI '



F1601“; 16 a y b



columnalíquida de 1 I de anar aproximadmnto

Swatiución a presión reducida q o n efectúa en un aparato continuo
"conculminación eléctrica.“¿MW-

Cuándou aplica ol métodopolaragrfiflno per canina“ cuantitathc

,daba calibrar“ nada olaetrodo hacienda Las cum: polarogrófloas del
16a qm se autora ¿asumen concentraciones conocidas del nin-¿mia llo

un los datos obtenidos a un gráfico dond- n tone un ordenada inundar
do corriente.) en «¡beckhwnaentweióm

Existen ¿tran métodosqm n usan en determinada» canoaáor cjeuplc

'01de la M Wfinnda Inmadeobtenerseel polarogrmde la
solucionadoauonooida,n agrega un vallan conocido ¿a soluciónstandzrd a:

" la sustancia a donan: no registra un nuvo Poisrogrammol ¡manto ¿o

la sordos“ de áifusión so puede doúupi, lpconueptmcián do k Instan
ola desconocida un la soluéeiónoriginal.SW»

Ia ha cido puntuasliuún ol error quo pudo provmir do ¿Hoz-ondas
do “¡pu-atun on La no 14316::de hs'oorriontos de difmión.Unn “segur!

dad de 1,5 a 2,0%por andy de ¿apuntan u un motivo¡adelanto ptra
manu: on lu detcrrzímoima unaconstancia do ¿a ¡una ¿Intro de las

limitan de 0,5'0 como151120.1.»majo: aa ol uno do un tamónteto do neu
lación nutoaátiohmntonido a la “¡porlkm de 25"0 quou la nda común

en maiden finiooquhiondn nuestras doteminnoionu I tuya-¡tura cone

tanto bonos empleado un tonóatato con «su: a zb‘Crngulndn por sodio do
un tornoregulador de mrourio.

En dntumim'oionea de rutina,n fin de evitar al usó del urzgóztnto e
puede hace: eaubradoa doi olx-¿atraso¿enteron varias “¿para turn y obte

nor table-a de corra-ación con aproximación aufioiontoo
. , Y . .

Ho y r o v s k y ,4 ¡anuló que el exigen diamltü en aoluoionu
do olvriotroliton en fácilmente "¿Inicio en olmotrodo ¿“andando un pola
marcan u. está tornado po: dos ondaa.Coao61. oxígeno está ¡intrumento

presento en una concentración de alrodaáor day3,5 . 10" H.“ solucionen

canas“ ciluídesnaturadas con sin,“ comportan}.nto polarogréflco u
de comidarabh importancia práctica.

¡a primera onda u daba a La reducción do). oxigeno C agua “manada:

02 «r 3 E” + 2 o v-o ¿1ng on solución (aida
O



y“:

1‘ ¡02+Egofi ; 2 n -#'B¿02 fi 2 30' en tolución nnu&ra o alcalina

.f“l ïs'aogunds onúa oorrbupondq ¡Lía yoúgooión ¿al agua pxigonadn l ¡gun
o a lóá hidroxiln .1. .“¿l Eufíï a“ e h

3202 + 2 H? o 2 o -—#2 n20 en solución ¿ción

5302 + 8 o 0-0 8 80' en solución alcalina
En obsorvó la onda un soluciono: de CIE 0,001.8 saturadas con fill.

la primera onda presenta comocaracterística fundamental un ¡dx!20'nuy

pranunoiádo qu. puade nupriuiroo ¿uy fécilnnnSa nadinnto el eerogado d!

rojo de metilo cono supreaor.Conienzn ya dando el potencial eoro(a R.C.f.

Jy no extiende hasta aaa o manos-0,2 vclt(e.E.C.ï.¡1a augundnonda o: we.

nos brasas y za prolonga desde aproximadaaante -0,5 a-l,3 volt 9.3.C.¿.

¿os potenciales de media onda ¿ependen In forma acentuada ¿o Los pu ¿o

la aolunión,seaün han determinado K o 1 t h-o f f y E i 1 1 n r (21)
W ‘- - es un paso previo a ls ¿oterai

nnciün annlftioe a» casi todos los catÁOuea.hos metodos empleado: ocn

ffaieos o enfriaos.

fiéggflgg_ggin¿ggg¿oonsistan an el uno do reductorea.rer aupuonto en.

estos no han de inturfarlr con los tonos presentua en La solnoión.k& 1n

corporacíón de sustancias c truflas al nadia no oa econstable,salvo on

casos espeoirlnento indicados.) por eso ¡e profierun un gea ral los n‘

todos ffsioos.3ntre los róóuctoroz,e1 más emplegdoes c1 ¡ultíto ¿o mo

dio,aoaün aconsejan K o 1 t.h o f f y L 1 n a e a e,y cual bonos ob
tenifio buenos rnauiïedos. l

géiggnn_tiginnnqunsiatan on gl pasaje de una corrionto de en. e 
travfis de ln aoluoión.Puude ont máïleado c1 hidrógano o al nitrósono,cu

yn o: nin ganarsl.flauoa onaayada ei efecto gun producen corrientes do ni

tróctno en la anulación do las ondas del oxígeno y hana llegado a la
eonelución de ¡un para volúaenau do 2 al de solucióu,un figáeje ¿e nitró

gano ¿o 2 e 3 burbujaa por segundo ,duranto 3 ¡lputan-oa sufioiantn.

Do ¡naaa ble importanoie por 12 ¿etursinzáióu analítica ¿o uno o Ve
rlo: iones en una solución ¡a 1h aleación de un olüatrollta aoporto ado

eundo,ua concantrsción 6pt1ma,y ol agr‘gudo al ¡odio de sustancias Gon

¿-ylnjantes qua aquton a yaloron oonvanionton los potenciales áo nadie cn
dol o do loa iones y ¿o impresores-eo máximosfiynuna de iones tonaoecti

vea,áólorantál o sustahoiaa oololdnliájni le ¡Ipuriouoie ¡a! lo indica.

lonas.ouybs potoncielca fis nadia onde casi coincidentes impiden su dotar

¡11¿s;;;5:;-c{)1j Ali* 3*: ; ’ "n, . . “¿_
‘ x N un. .. , x y“, .



minuoión conjunta puedan se: doandoa teniando en cuenta los factores an-‘

toriommanteenunciados ¿un permitiríh,yl nos aloja: dichos potenciales.

o bion,anu1ar1aondaa. mas me...
¡a a¡a¡g¡án gn ¡a gntwilnig ¡a g¡¡1¡¡án 
Para una medida correa a de la corricnt. de úifunión de un ión daba

tlnnxanID cuantazlJIa oorroooíán por 1a corriente residual qu. ya huso:

visto cono puodo oftatuerse;2)Doha oituáieraq la onda n fin ¿a detñrninnr

qua punto canvicno tant: sobre la maneta da ¡a curva cono baso de las mo

dldae.ït 1&maneta fuera exactamenteparalela t ln corriente rooiáual(.
figurn17)aorín lnnncesnrie,pcro ocurre a annuda quo daüido o in doaocréi

ds otro ión ¿ata toma una inclinación más pronunoindn.fin actos canon no

pnaán dara. un oritorio unifbrno pura'nndir 1d y sa deba ronolvew par
ticularmenxeoa onda uno do olloc.Tbadmou eoao ojamplo la manifia de la co

:rionto d. difusión del ión uranilo.12 figura la nos nusonrupolazasrunas

do aoiunioncs de divurvn oonoantrnoión,donda ¡e pundo observar:

n¡la inclinación de la asusta quo algun l la primera onda aunnntn al «una:
tar 1mconcentración.

bjln distancia ¿no aapázQ'niías dos ondas ¿inminhya al aumentar 1a cancun
tración.

¿nte ¡la circunstancia exporinantal el punto quo nas parece ¡{e signi

ficativo.parn la nodldf d; la corriente de ¿ifuaién es al otntrb ¿o ainn—
tri? ¿e laa dos ondas Quo¡pooxiuadunente no proóueo a un potencial apli

oedq consuma.

N “a . “2‘
. _ l. v"r_4'.', '







CanoSplicaelónpprdetice del polsrégmto ¡»amamos la ¿»caminan

de pequoñaa eentidadae ¿o acúio.ïs un cano ¡a el cual se waplea el polaf6«

grato como¡patata final de audición,do un ión Indicador presunto en un

prooipitado.1n daterzlneoión ¡sabana un una procipiteoión por ¡odio dal
¡estate ds unanilo y ¡agudo tn medioelcohóhcogegün K u h l n ¡(22)
y un ulterior dooaje doi ió: uranilo doi precipitado permite conoceriin
cantidad dc sodio.

fic ha alegido cata temp por cuanto ae nooazitabv'un aútodo do ¿atajo

de ¿equoñas cantidades de sodio(10 c 100 su:mna)on la ¡aluvióu natayal y

extracto; de sunloo,cai comotambién para doterninmclón del ¡odio do ens

bio. "‘

Siondo ¡apoaible Ia otearvacidn directa de ln onda poLnrosráfien del

sodio en prneentia da potaaio,yn que aoinciáo,lo aptó por un ¡5toáo indi

rnato comoou el gue se prspono.ïo ha estudiado en ente trabajo lfi influu

ein dal ión potasio y del ión calcio on foraa dc cloruros,yn aun onto o:

el OSHOque ¡a presenta en ¿en extractos ¡lorhídtiooa ¿el suelo.una vn:

olizinados los eationea trivclantea.ïaltnría haeor lo prepio con el ión

nngncsio,poro,dndo que el reactivo lo eoatiana en gran cantidad,lo beats

considerado innecesario. -f
¡o se han conparadole: ¿iv-reta forman¿a preoifiitnr ci sodio... da

oir, no no no ¿abc entender gun ¡e ha prefbrido por alguna rnrfin especial

ol reactivo de-L'g h I.n o ,al‘ú. _fi.o 1 t k o t t o al de B 1 a n o
o h a t 1 o r o ,ÁSe Sa tonadó al ¿iianro,pcr no es el quo un una on tán.

nica- naeroquímionl en ln determinación ¿o nadia en oualoa,y con el anto

A“ï'oo cute ¿3 los banana rteultedoz obtenidos con un ¡enininronítoéo néopta'
do ultianmnnte por el Laboraïoria dc Qníalcn doi Instituto de Suelos y

ágrotenniaL13JIAtécnica de precipitación,centrífugtción,1&veúoa,otc..qua

Áiagul¡e aplica ¡a exactaaento la miama,ylg difa:onoia consiste ¿a la vn
'lóracián f1na1,dondoso sustituye el doseja o larinntrioo por al polaro

“ gráfico. ll .-:_ 'Wjí; '. a“

l Ho aa ha pretendido bineak un método ¿a gran oxnctitud ¡pues no puede,

aceptaz erroros hasta ¿el 10%,oondioioaas quo Ion anpíiananao ¡atisfochna
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Unote: ¿coidido oi oso del ión uranilo ¿el precipitaáo cono anüio

indirboto do ¿enojo doi aoáio.lo pri oro qu. ao imponees ol conocimiento

de su comportaaionyopolnrogrifioo..
¿lguník do lo: ondas quo produce en flotnrainndoo olootzolitoa nopor

to han oido estudiados por divoruon autores. I o 1 t h o f f y L i n

g o-n e(14)áozorihon bravos nte los trabajos de H o r a a y I o n k o

8 k r u b 1.El primaro estudió los ondas quo obtienen usando cloruro de

potasio 0.1 H comoolootrolito indifbronto,ouyoa potsnoioloo do ¡oüia

onda son -O,15_v;-0,80 v;y.-i,0 v.oootra olcotrodo de oolowol ontarodo.
ot t r u b l(25¡por su parto ohaorvó loa onáoc on onrzounto de amonio o no

dia saturación y un clorhidrato do hidrozilsnino.an oi priaor audio obtu

vo dos ondus,ouyos E 1/2 son -0.83 v y ü,l5 v oiB.C.S..S t r u b i estu
(Habs-la ¿atenuación ¿lo tro-¿oo¿o uranio on materiales ricos on hierro

y por ooo introdujo ol clorhidrato fio hidroxilaminn comoaporto,ya LH. pr

'¿uoolo ¡sanación del ión ffirrieo o forzoso,y oaí oiiniuoün lo infalta
“n

reacio on lo onda del ion uranilo.üuoatro caso no os nooooorio ol empleo

do un ol otrolito soporta roduotor,yr vu. troanjas con un precipitado don

de el tonto áo los iones produce inact-poodn-n onáas a potenciales io su

tioientonxnto negativos comopara ao intoríorir.? t rxzb l.afirno,y no!
lo humos ooaprobodo ,Quo los dos ondas on cartonoto do amonio con bien do

tiuidsa y que los corrientes do difusión con proporcionoloo a la concen

tración de urenilo.üon ¡footivononto ondas ¡uy apropiadas para ol ¿enojo

ounntitotivomogán pudo verso on. in figure- 18,¿omio se prosonto los pc;

iarogranoo obtenidos con ¡alusiones do ooototo tripln do ¿ivoreas concon‘

trooioaes.iao resultados oonfirnan op. lo oorrioato do difusión oo propor

Gianni o lo concentración ¿o ión uranilo. ñ_w

Usandooiaruro de potazio 0,1 H no homooobtenida rosuiiodoa satisfe

torioa,ya .uo aparecen ¡nonolíou on los curva. al ouaonïo; la concentra
ción du uraniio,no pudiéniozo diutinguir-notonnnto las tros ondas deaoxip
to: por H o r o o y'a o n k ó‘.Por catan ranchos no ha decidido tono: oi

carbonato ¿o ¡genio a nadia saturación comoelectrolito ooporto.ío¿üa

5 r t u-b 1 ,lao_doo ondas oo deban 0.1: roáuoción del ión uranilo,sogün
laa siguientes oouooioooozo" iii. _ »._H,_. , _

- ¿"FJ-.7 .‘ le: “4’. 1"" - H "
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FIGURA 18
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0*5 + a a m W a «mas w contra ¿.C.;-.a.

a“ + a o‘ m 3*2 “1.45 v contra 3.0.2'.
Dadoque ha actuante: de difusión son lamina,“ puatfmgang-¿uu qu

¡1 uña-ro de plaotmnn que intuünnen en sabes “nadamas oo al llum.
L-¿uono pueás afirmarse toa.»me nom único punto de Vista la observación (

la onda u qui ono minero son igual a ¿amamos hats-cio de determth z

painando’el nótodo analítico para al ¡»studio de ondas de “¿acción por pe

nos de ionaaanténm corsplajos."qgün L 1 n a a n ¡(26hs.“mación ¿a ¿a I
primra¡más¡cris

7;.z-‘ G id '- 1

1/2z E’. ; log{aga . ( 974-¡0,0591Logc,l

donde 333,311” y 3’ con “¿motiva-nato los; pctanulrles dc La gota-Ars.IF"

din onda y potencial standard do 3.a."ficción ¿el electrodo uu. eatsrfi rep:

presentadapor:
HXánwb" *' a O "-0 I “(nhfiw4-a» (p o u Ji

p y q con los números6.ocoordinaolán de los cumplan-dt la torna oxida

da y roáucida tanpoutivnmnte y ko; y kr“ los ¡cantantes de diminuta.
¿Jemito una musculación gráfica ¿a Ec en función do]. los Mid-i. ob.

toniázídos'oofodúmánto unen"un“ dc.Nail-fix)¡lo preústo por la Mafia
poro u “¿or de g calculado por nolo de la dotomlmcién grama del

codicia,- tg mehr de m nota roauÁl‘tg,haacion-‘IrioJo que "¿452:ol oxb

todo 6:8..¡1‘0l't, h o t 'f,¿_¿y.z-L1‘n a: gin Miï-¡porlitiría afinar qu. a
. Í"

rúooión'¿al1rróvoraibh..í;._T.“ .-if¡»¿._'-.w¿.
‘ . ‘ .-_

.. '¡sj'fit . -.,.. «1,,- ', ¡A M“ ‘ _ .
"l Y > ' v4. .- -- 4 ¡- ' ' 'M ' ñ]¡a f' A n . . 'Ü . .. _.

.- . 4A. ,7 3., , 133g. «¿y I " I _ , f... v.k ._
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Zn tubos da centrífuga cuyes mmotoríetioas puedenvom sn h figu

rl 19,“ aulas: l ¡1; de la solución problem:y no agrega 4 al.“ reacti
vo de Manhflltmd-¿a inmüúsaanto mit-u de uuarse,sgitando al final
por rotación del tubo sinnth “¿lo :«zinutmï'adeja en repara) durant. un:

hon,a_lcubo¿o Lacual ¡e “uni.wa ¿manto 10n a aymara ¿una
¡obra embudocon papel de introkfiaura BOJdurente 3-2. a,” limpia La.bw

oa del tubo con papal de filtro y ac um con l nl de alcohui saturado de

acetato triple con agudado un hilo ds platino o,“ nudefwtonarhh de
vidrio ¡“indaga centrífuga.¿maza .13a o 8003rana. y a repiten lu
operaciones anterior“ lavando nuevenonte aan l al de alcohol saturado dc

conteto triplo y contruusmdo nuvrïmntofio ro;¡tu las open-cion“ nn
toriona y a. lan cata voz:own1 al de ¿tar sagltenáopor rotación del

, tubo sin eaplear varian da vidrio ni hilo de platinomua al proaipitmda
an asiin “¿no n ¡rifles-e“amm a los nímos.¿"o¡«nuit-age ahora dc
rante 5 r; a 2080 uma. y ¡e decente al ¿tez-,pero sin ¿toner {tonguehay

peligro ¿a corzimianto dnl'precipitsüo.€a neon la born (¡al tuto con papel

¡_ de mm y no deja el aim durante: uni-cuarto da 11022.0aa coloca 6 m ao
'bro',est-.:ta'a fin do “¡para! todo al ¿tanta agmga ontoncea 2 n). de un:

¡oíursión de carbonato de mania t máis saturación y se hacé ha ¿atend

ncarióz:pohragrfliempre'ds- oiiúmolón (la; oxígenopor pue). do nítid
geno de 8 a 5 a. ""’

"flagging.-
.. ,

V F‘ñ

acetato do uranilo 33'51",

acetato de manana IÜ‘Jsr
acido acético glacial 80 al.

nlcohol_ a. 9093ooo n13; a'_:¿::.¿».:
¡agua-Gahátiíadnpura 1051)al

.‘Jaúinuclveen oaiíente ol aeatnto de ¡agrado on 460 al ¿e amm con

'80¡1 do ¡óido 503100.39 ¡auge el acetato da uranilo bien pulmrisado

y a canasta hasta total diaoiuoiónü’n cardo. y ¡a agrega 01 alcohol,
limpian-¡ado el Volúmen con agua hasta lOGO¡11.5.3(lan un reposo un frasco

polo: onrenloün quou tendida a la infidurmntedos dían ¡a filtra

para; tapar»; el pr'ocipltado forrado ¿temo a '¿záputeae úo sodio de laa dr
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meoíauvacmvinagre filtrar ol reactivo mm tk mario

5a mitin alcohol do 98' con ¡coteto trlph,ngitamio nm cantidad dq
alcohol ¡a el acotatofie debofiltrar al:th de usarlo.

Mauulfürioo h

Se prepara en c1 aumento do ¡1.95-10a partir de una"aoiuoión neck"

de carbonato de monto saturado.

fm hioioron con uta activo dotar-inmunes cun soluciona puras ón

cloruro de ¡odio precipitmao según la técnica prepwata,aob:a un voló-v

son ¿o 1 nl y “¿teniendo cantidades donde 30 la 660 gamas de clown ¿o
tedio. I

La prizzomsoria dei¿ct‘vrinaoionaa se hizo ¿Habiendo el precipi

tado con a al de cubana?» da amonioa mata saturación y tod.“ las demi

con 2 al de dicha a luaiómlo cual ammtn 1a sensibilidafï; dos noel y n

¿iman eo tuio ningún cuidadqfio “¿bajar á, tunel-atun constanteJaebido
I «queeran ensayos de orimteoiónfio tmbejó con maihilidni inflable
de}.guasón...th nenaibílideá ahi“ del aisuo oa 1,6..10'“8¡upon-ul

¿24.1le ¿latencia o le cml un trabajó n‘en'jópor malo ¿el nhunt n
ganador USA/2.0 y l/BOJnavroaultaüos obtenüico doumatrnm «¿ug“int.
proporcionvslidndantro louomtmdón rio sodio 1 corriente da difusión dl

ión uraniiofievúa punk voule ¡num tablethnerie 1.11 r 111.1
\ - “ur
- y" ..

'ï-fioagregó a las saludoan canteníonddántidmoa oonociáu de “Mi

cantidades Variable!) ¿o alarma de pot aio y la dotar: ¡nó ¡1, lidia en c1

pudo cuaontrun tu 2.al ás mlfléionpin cansion": molestias en el ¿un

jo deaudio.
Do¡cardo a los resultados obsmiáoafim figuran en las tablon 5.31

¡lo 1.11.111: IV quo-5m“ubicando que el -í :ite do velar-¿mde patada

para 1 al do solución en 1 mg.oulqulari ¡oi La manana? ¿a sodio proaem
(dentro ¿a le "con; un quo oo trabaja“

Las ¿our ,meionu a efectuaron 31:. control de teapereturnmonpars
do Loa datos orperinm’ealen mn testigos de cloruro de ¡65310puro mua:

dos en iguales oondiaíoma.¿e toman00:0 cantidades de potasio Mananti



¡las In la dotcralnación do podio,» unliaa Quoproáueen pertubaelonot

la un 65 en la oorxlonto de difusión del scale. ¿»3Üï
¿djuntuuos o oohtinunción loa datos dl ¡no tebian B,aorien 1.11.111

i 1Vcalculando ¡sita-nviuoionen obserqupa con r-anooto a; testigo con
NOWWMthÉÁ?“ÜÑM&ÁéÉWÏÉMWÏÏÏQ xïfiÏÏ H

(imán-¿Í cum ‘ Mi .-.-'ï’ï:ríí:'°mr<i¡ cum" mas
no? ao 4.a'ïjzsc‘ ' ° las . \ "U. ." .‘ e't '-r' - -. ,3"

13m 5007 3.3 "50°TÍ?" 35° Ï'ïr'ï? ü
100 "¡ooo ""2,3 ooo wo “’7’517
100V 1000 onin-¿33' ¿2.: 9

.'_¿-11,:;í_son 200° mas

_üu cotudió en torna anúloga que la influonola de! pétasio.loo resul
taúoe obtsatdoa.quo figuran on la. tablas C,sorie I y 11,9crbitcn asegu
rrr qua hasta.a,b ng de oloruro ¿a calcio puedanencontr(rae ¡n la coin

ción sin qua no pronentcn inconvanientoc en la ¿atarainnción ¿o cualquid

cantidad ¿a soaio ¿entro de la ononin.á continuación si ordcnen ¿on dato4

de la; Cabinaaencianodep,kf}}j;¡¿,“¿figj“j¡}wil” '¿' ‘ tu :l '""

Cíua(a) ¿ïíiïfüg Claca‘XJ'ÉÁ
00 ¿Ï,Tf¿jÏí_ 600 ir“?
so ¿5 fij-1000E
5° íágváïqugikzsoo'g;

860 “iïLÉ“gg;ï*l IÜÜO:{ÉÍf;

A13,7%".“E
_..i.4.7 " ¿LL15o“ Íavs

Lao" asco._ïïÏÏ_?;ÏÏ'_‘-1.9 “

1 l. _ l i

( w... ._ '

.2: _' ‘

En estos cálculos ¡e ha GQnidoen cuanta ÍÉO determinneloaoá C,Ior11

1 nro 4 y nro 8,1egün la; eagle. 5 un ¿o cloruro de calcio dun una corríc

te de difusión de z In(oon 3 o 1/10)do&1¿° probablemente a trazan 60 nod!

un la droga.



fin hieiaran las determinaciones en La ninas forza que antariornonne.

y u observógua oo‘ncentiéaéagpoqueñas¿a cloruro do eóábotbü “rumble:
cantldnáoa de cintura ¿o calcio y do cloruro dq potasio qua ineividunlnnn

t. su 1ntcribrían,provoawn inconveulenten cusnúo se uncuantran conjunta

nnnto en_la aoiueión.üunnflo la cantidad de qloruro ¿a anáio o: algo mayo:
_(iOO¿aguas¡onas anonsliss no ocurran. 1' fi

It oantinuaeión eo arden loa ¿atea (¡un«¡respondan a esta: ¿eta-rai

namnu D.1,1¿,lil.lï y v en la rom habitan.
cun cu -C1201!A1.“? :Í-cana. cu' ClarinA“; cms 03.3%Aus;

100 1do. IIao ' 50.,¡‘350 mo 9.o no low mod «
bo 100 16:30 0.a, no vw 1000 «3,150 lucro 300 3,3

no 109 asco; 4 oo no 1230 4.a no 1000 wo m
50 no 8200 o 50 150.1400 3.6 50 1.67.0 600 38

oo 500 son 294 w vw 2000 ao 10W ¡ooo es

so son loco 0.a so 9m ¡soc so 50 won aseo 37.
50 soc mo 1.7 ¿{se asa mnï'ïïf: no low esoo az.

Clfin cu: 012013mas; ¿j

100' ooo 2200.1}; -_'._:_;.
100 aoo esoo o

100 1000 - 2200 2.9

100 meo 2500- 4.a

mo 1030 esoo-5 -,a
850 1000 2500 9

De estos rbsultaéon ¡o ¡induceque amado nidownfinm'_'cent1da-íca dz

¡lenta de seáis mayoreode 100mm“ su prom-¿ciade cloruro: ds calcio

y potasio; náï'axiato paiarqldó iatcr.,‘om'm1sz.aimtmaesta ánimos no ¡o
brepam los 29 ag y l ng reapecuïmute. Hf

Ü ‘ _a (1:; ¿e aclarar lo que sucede cuando la enMi-¿mí Ida ¿10mm de eodí

:‘Ï’t’Ilca¿"a tr>::;mportaawlos"¡wiki-tabs} ¿jigra-manana; Zhdonóe
táhbsaisad oc tons-ansentia} ‘di-olorao de"potranio y NI Oráünïédu B‘BNO FÏ

olorraa do «¿010.103 puntoa mares reprosaatua cantidades de olorqu de

calcio: apuro ¿dapot"an cua La; tardan gc huy-oinmuunientefins cruc
n 'a-_.ua11eo"'r;uáinterfiriufonim desieráhgoián de 50610. _

Con patos puntoa u puede delizdtar fins- mms ¿e lfiüflxáridfi‘3(z.mmust”:

¡electro ¿Ea-h cual no ocurriría! inconvenientes un o}.¿0:an ¿laeutidade
do cloruro
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1. 80 ¡aprecian l. IO 9,0 4,5

a. bo 4.5 a. 90 21.51115)
a. ¡oo 10,2 a. 100 22.5 11.:»

4, m 16.0 4. m ¿"15553.0 ¡9.o
a. sao 22.5 o. ano 53.0" 29.0

a. 355- 31.5 a. 350 39.5

7. wo 41.0 v. 430 51,5

a. seo 54.5 a. soc 71,0

2mm
amar un s. 1/10

1. zo 4.5

z. no 10,5

a. ao 13,0
4. 100 23.0

5. 125 

6. lso 34.0
v. ‘ zoo «5.o

a. asu 57.0

('¡’So disolvió ol precipitado en a 7:1de aimatmlito ¡aportefia imán 1M
danés dotar ¿naciones no disolvió en a al.



ama (2;): 1a un uma,b’ ¡Sal/m Sol/20

1. no o 10.2;

z. no m .
a. se} ¡o 11,0 ¡2' 4,3

4. so 100 10.5 .

b. eso 1- 50.5

e. zw lab 50,5 .- l
1. asc zac 50.5 “

a. y_. son 52,0 a
9. ooo - 50.5 ñ

3.o. son eso ¿0.5 ¡

u. saco wo 50.5 o

12 ooo mou 50.5 a

¡img H
Clik: cut 1d ná _

x y ¡ad/Lo 34/20 ¿31/50Mi
1. so - 11,0

z. ao ooo 11.5 ¿,5

a. 50 nooo 60.0 25.5 noo,
4. 60 6000 50 7.100

a. zac - {me ¡7.o nz:- 1.:

e. 25-0 asco ae noo

Lib) 350 10000

8.0)) asc amoo

{‘J

(ej “¡'63¡iguanas la desviación porciento do laa «terminaciones son e11
Imán sodio y potasio con ¡"aspectoa' los tenian musponüonten con
cloruro d'casodio puro.

(bum deterrzztnacionen7. y Bale La noria II no o o hicieron puse el car}

do amoniono alcmaó a Mach-r ¡de el precipitado.
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Ba ha eatuáialo lfl teoría generrl,t¿cnio& y cplioroionns dei nétoïn

polarogrñriao. o ha puanta a pufltü para análisis ea seria,un polerógrrfo

noáelo fi e y r o t a k y - J h 1 k n t a ,áa L a y b o 1 d 's H a o h 

f o i a e n á.G.. e AJOptócon este f1n,el sixtcaw ¿e ¿nodo e terna y o;

diepntitivo laanriptor a lépíu,ecoplvndo adanfin un coaáanaaáor ¿a 230G
n4crofnredioe aa paralelo entre el ¿«ivandaatro y lr célula ¿a uluetze
lieia.i& determinó quo lr eLiminneión ¿a l's anúan del oxígano puede are

tüwrsu panaufio unü corriente ¿o nitrógeno ¿e 3-3 burbuja; por segundo,
durante 3 ainztos.

¿n ha estudiado un métofioinátreuto pars la det rminación polaroetí

fica dfi po mona cnntidaáom de aadio.bwsndo su ln pr cipitmción d&i anota

to da urun1;o.amanosia y sodio un noülo alcohó;1uo y ultarior nedlño do
la 26:.1e3te de difusión del iáu ur&nilo un n&rbonnto de saonio e media

saturacióa euvo 01:0tïolito aoporte.flon tsl Motivose estudiaron pzevia

manta la: ondwspolernxréfío&a ¿el ión uraniio,üetarwlngndoaa qua In aer

boanto ¿a agonía e again netarnoión,las coruientaa de difunifin aan piano
oioanian a la aoucentrrción ¿e dinho 163.Lueyo aa verificé qua c utidsfie

de eoáio de 19 a 5Q guzman presentes en l al ¿e EDIRGiÓfly pracipiteñes

comoecatato tripla,eegfin la téunics pxqpuaann,daa un“ vo; ¿iauaito el

preaipltmdg eg carbonato du anonia.anáeu polarugráfious currnspondinntea

al ión urunl;o.cugfla corrieazca üu difusión son yropcraiannlna s élehaa
cantiáufius.

¡y unchlh afia apropiada oe ¿a 35 e 236 ¿mafias de o¿owuru ¿a soüioko

se» ¿e 23 a 100 ¿ganga ¿a EOfliO¡.Ï¿eüa pfÜLOüfifirüühaci' nmyorua oaatiás

¿93(50ü ¿ranas de egoruro ae aodio,poro hfly que iz baje: con manta son”

al illdmá de; Eslaanómetro.o major.úuflanthr al voíámen¿a simetrolito ao

porte.?uofl staba) tae con HEROKBBcantiúaáoa que 20 ¿hanna do sodio,c0g

un a manto ereniente del error qua de un veLor nano: que 16%.llegm n un

15-20“ pnr= cantidsüas do 8-13 ¿sauna da soüio.fieba tenwrse prevnnte que

dab' trabajarsa siaapro OOflp*rün¿Oloa reaaltnáos cun nsualag obtnüidfis

e.1taalma “aportan.

Centíá ¿es hasta 2,5 ng ¿e olordro ¿o ¡aleteo no inter iaren,ni t»:
poco canada-ha hasta l my,¿le :1-¿amm de:put-"910.1 aviones a!) un

cuautrsn conjuntfinante un 1- soluoián,lon íínitea mérinna depknden ¿a le

cantiáfd de áoáio pïossnta. i en en mayor qua 40 guzmns(lüü grama» da c;

rara uy aodío¡son telar bles les cantidndaa han ionades.#i oa Kano: de
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40 gnmmeedebe tenersqz-pagqutgïelufréfioo de la figure 21.
El métodose e.«stddi:'c3"ÉcJ'nE determinación de sodio en extra.

tos de suelo,Se muestra especialmente apto para el trabajo en aerier deb:
do a la pequeie cantidad de sodio que puede determinar permitiría trabaja

sobre pegueñas cantidades de muestra,evitando la preparación de volúmenes

grendes de extractosgpor otre parte,con respecto el metodo comúnde deten
minaoión de sodio en suelos,el gasto del reactivo de Kehene es solo la

cuarta parte por cada determinacion

n. _¡
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