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TRUDU ‘10]

¡1 problona do 1a tor-¡oido do áxidoo ¡obra olootrodoa do

platino tiono gran intor‘a toórioo. ¡a ¡no oaad rolaoionado oon

lao tooríaa del oobropotonoial do 0816.30. una cuidadosa ooapq¿
aa bibliogrírioa llevó a las siguientes oonolnoionoa:

1.- ¡no dato: obtenidoa dai oonportanionto olootroqaímioo

doi alootrodo do platino no porniton obtaoor oonolaaionoa dari

nitivaa ni aobro 1a oxidación doi Idaho. ni ¡obra ol óxido qua
ovantnalnanto lo formaría.

8.- la oxidación dal ¡nodo do platino por aooión do 1a oo

rrionto continua ao ptodaoa on tan pequeña cantidad quo aloja

toda posibilidad do oatudio dal producto obtenido.

3.- El ataque del ánododo platino lodianto corriente a1

tonna ouporpuoota a continua (corriente ondulanto), oa oonooi

do doado 1690 (largnioa). 5a estudio otrooo 1a única pooibiiidad do

obtonar ovidonoiaa dirootaa de 1a oxidación del olootrodo do
platino. A poaar do ¡odio 81610 do arabaioa ¡obra onto tala.

quedan ain aolarar laa alguiantaa ouootionoa:

a) La naturaioaa dal producto primario tornado durante ol ata
que dal olaotrodo‘ 1,.

(x) Brinor y tilda (1943) son 10a primoroa on analizario. y para
ollo. aorta un aulrato do composiciónno definida.



b) Las condicionan cn ¿uí’Qï'firodnco diáfio ataqgc.

c) LI explicación todrico del pr000loo

Han nido coto. puntos lo. que homo. trotado ¿o rooolvcr.

Para clic fué necesario hnllnr las oonnioionoa que porniticrnn

un rondinicntc suficiente del producto de ataque dci nnodo.
Creemoshubo: obtenido oonclnaiono. satisfactorias ¡cerca de

los puntos señalado: cn a) y b). Asimismo. ofrocomon una intor

pretoción teórico provisoria doi efecto de la corriente alterno,
que debo ¡cr sometida o ulterior comprobaciónoxporinonttl.



‘v s on BIB (JG-¡AF CA

¡a Acciónde ls corriente cantina;

Lss pri-eros observaciones sosros del eonprtsniento de ¡nodos

de plstino . oondnosns diferentes resultados. 'Dels mts (l) se

ñalo ol ennsgreoi-ionto de los ¡nodos de plstino. G. Osssn (z).

srirns que se produce oclusión del oxigsno por el electrodo. sn
essbio 2.arsnss (a) observódnrsnto elsotrdlisis de soluciones di

luidss de ¿oido snltdrioo, que el oxígeno se desprende del ¡nodo

de platino sin"oondsnssr oon el nstal'. una línins que hnbís sido

ssplosds soso (nodo durante 11250 tiospo. eslontsds sl vacío no

desprendís oxigeno, sino sólo pequeños ispnrssss ds snhídrido es;
bdnioo.

_. ‘ Hglnholts (d) por lo oontrsrio, oonrirms lss conclusiones
de do ls Rive y Osssn, y stirns qne’sl oxigeno eoluys en el gls

tino. snnque en nacho nsnor onntidsd que ls oonooids poro el n1

drügeno. Csillstet y Collsrúoau (5+ stribuyen la polarización de

lss yilss s este fenómeno, y observan que oon electrodos de pol

vo du platino en los que es de esperar quo ls sdsoroión sas ms

yor. lss corrientes d; dasoarbs son ancho nds duraderos. Sin es.

haran. no puede comprobarsedirectamente ls sxistsnois de un de

pdsibo snpertioisl. Así. Lippnsnnn(6) estudis por modiosópticos

(las polarizado) las superficies de platino noranlos y snódios
sente polsrisadss y no bollo diferencias. A pessr de ollo. Roth‘

(7) ¡firms quo duos prodnoirss un depósito muydol¿sdo de óxido,

ys quo nn ánodo de platino pollrissdo, conserva la prepiednd de
dsr uns oorrionts secundaria cuando se lo ssoois o otro lúains



ordinaris, sun despues ds lsvndo. sn tanto que lo pierdo si se
lo trote fuertemente.

lo Leon¡8) olsctrolisn (cido sulfúrioo de densidad 1.35

(46.5 fi) son alto donsidud de corriente (50 sap/osa). El slssbrs

del ¿nouoso ataca fusrtononto y en si citouo se deposita platino.
Huer (9) no logro reproducir este rosultaoc.

¡nrcurs unlndo cono olectrolito ¿oido sulfúrico diluido ob

serva quo en ol lucio, despuss us vsriss horas . psss plstino s

solución. ol ousl deposito cn el cdtodo.(10+. Andlosanents.

Eylius y Fronn (ll) snouontron que en olootr011sis largas de so

lucionsc dc sulfato ds cinc con ¡nodo ds platino, se observan cant;

cauce ieternincblas ds plstino en el cinc depositado cn el eítods.
¡ohlrousch (la) observa aclaración pardo del (nodo, sl oleo

trolizcr soluciones do cloruro de platino. la atribuyc s stsqus col
electrodo.

Glssor (13) estudia ls disolución cloctrolitico ds platino

en cianuro oe potasio, ls cual es ucslercda por amalgaunnde socio
y yctcsio.

Lss primeros experiencias que rosistran una disminución do
peso del lucio. son las us Enric (lo) y Senter(10), rcclizsuas
independientements. Maris rstirica los rosultsuos ¿o Kohlroussh

y ¡tiran que ls coloración del (nodo so debo a uns oops ¿o peróx¿
to us pistino. ¿sta película es soluble en solución clorhiurics de

yoduro do potario. Ademáscl mismofenómeno se ropite son distin

tos elcctroiitos: ¿oidos sulfúrico, nítrico, tontórico o hidróxi
do un socio cn soluciones normales. Un olectrodo de platino cs

100 ona dc superficie, ussdo caso ¡nodo uursnts lz hs.. con inten

sidad de 8 amp. y electrolito ¡ciao sulfúrico normal, es tratado



con ¡ocupo dc potssio cn solución olorhidrics pcrs disolver ll o;

ps de óxido tornnds, y ¡nostra dns dissinnción de peso dc 0.0000

a. Le peliculs pardo es inaclublo en (cido nítrico y descpsreoe por

calentamiento s1 rojo del electrodo. lo es soluble en ¡oido clor

hídrico diluido sin yoduro de potssio. En pronuncia dc ¿ste ee di

suolve doJcndc yodo en libertad, por lo cual Marie atribuye natu

raleza perozfdica c1 producio.
Scntor encuentrs ¡de cuandosc oloctroliaan soluciones dilui

dns do ¿cido sulfúrico o hidróxido de eod2o entre electrodos dc

plctinc, s potenciales desacisio.stos ps-s descomponersl 854.,
ee torna una sustancia oxidanto que libera yodo dc loo yodcros.

lo obtione cantidad cificiente para identificnrlu. Pequeñascanti

dades de pistino son disueltse del ‘nOdO,onnndoel elsctroliic

es (oido sulfúrico. pero no con úlcsli.

Exporicnoiae posteriores confirman cl ctsqnc del inodd. Inn

qne en ningún csso sc doturnine la naiurclozt del producto formado.

que ee euponc un óxido.

Eder (16) logra disolver peqneñne cantidades dc platino, media

te oorricntc coniinus periódicamente intcrruupids, en solucionas
dc ¡cido-sulfúrico añadidas dc toductores. Sus resultsdos se sofis

lsrdd en c1 pdrrsro 8. por cuanto cst‘n rclucionados con sus expe
rienoinc sobre corriente ondulado.

Pastoriormunte, ostuqiando ls pasividad del platino, aneril!)
encncntre que {sto disuelve por acción dc corriente continul sdls.

en mayor cantidad cuando se enplucn concentraciones ‘sltcrndntee'

de (oido sulfúrico. Uss dos ononccn serie, una con ¡cido elltúri

oo'oo f en peso, y otro 6}. Csds 12 ne. cambio los ¿nodos (20 cnz

ce suba. Con intensidad do 0.0 amp. y en 1 dias. °.¿‘ uno pierde

0.7 la. ¿n el mismotiempo, ein sltsrndr las eolnoionce. ln pón



do puoo cc ic 0.1 la. ¡a intcrpretación quo ca anar dc coto proccoo

co lo siguientc: on coluoián diluido oc torna un óxido io pictino

cncrilio, inoolnoic, que torno pasivo c1 platino, inpidicndo ou poc

torior oxidación. Esto capa protector. oc dilucivc cn ¡cito io 505.

rhici (16) totor-inn pdrúidco ¿o poco ¡c hosts 0.0024 3. cn ¡

nodos dc platino, durantc clcctrdiioic ic colucionco'amoniocaicc do

nitrato. Ionbory (19) obsorvo que in cupcnticic del (nodo. por cloc

tráiicic continuado cn solución alcalina, oc cobro to:uno capo no

gro, que poso por onlcutcaianto o platino gris.

Kohiochnttcr y Singer cotndion nodiln‘o un controctómctro 1to

variacionco-noolniclc dc il cnporticic do un ciootrodo. provisto dc

una dcisoao copa ¡o platino. Sc oloctroliac cn sodio cnirdrioo II

o hidróxido ic ¡ocio II. Sc obsorvn qgc por aumento del yotcnoiol

oo producc ¡no dilatcción del clcotrodo, 1o cuci oc atribuyc c ll

formación lo un ¿xico do platino incstcbio.(80).

Iliincly y Inpin (31) observan nadicntc ci cicroooopio oi rc

cubriaicntc do la nuporfíoio dci ¡nodo (cloctroli‘c lau!) con una

polioull dcnca y lancronto. Por comontotoi potencial oc docprcn

don pnrticulcc io lo oops y cc dirigen cotatoríticomcntc o irnos.
¿c1 cicotroiito hocin c1 citado.

Avant polorino onódicnncnto un dcl¿oao ¡innova do platino in

mtc 6 cin, con alto tonoidlú a. corricntc ( zo o 36.5 ¡mp/ong)
on colación c1 603 io ¡cido sulfúrico. La superficic dol.l1unbro
cpcrooc ampolloao.'i voocc apcrooc una coloración dorada col (nooo,

y cn ocacioncc ¡anchoa ro;isao y casaca. Verooimiincnto do oxido

do platino. :1 pihtino puro oo nds atacado quo oi cocnioo.(88).

Encina y ¡ano (za) cnplcon hiaróxido to potasio normal como

onolito. DOopuáoao larñco cicotrólioio con düniidhd dc corricntc

1 ¿my/onaci (nodo tono un color castillo y cc percibo olor o oso
no. Sc admito quo oc torna c- cl ¿nodo Ptos. cn tanto quo paco



platino a la solución. ¿1 ofitoao tura un valor ¿rin HÜLPHZGO.dobido

a sue prouípitfl platino rinugauto diviniao ocur» 61.
Ibibllosrufía.

Su puaquu ooazulnnr rovixiouss oibl¿uer¿fioas un los siguientsa

como;

Cmalícs Fandbuch usr ¿norcanisonon Ctguiü, tomo 683. p.34 y tamo
683, p..25.\1969).

F.¡o=ratur, “lcktrochemle aussar153r Lbsuabon. í Au51356. Leipzig.
(Janaan Earth), 1926. p.426 y aib.

(1) do la Riva. GOmpt.WBnl.'1,lu62,(1868): ¡055. Ann. gg.490.(1839)
L2) ü.uas&n. Soap. Ann. 91. ¿74. (1546)
(fi) T.¿r num. Froo. aoy. “oo. ¿9, 24,(1967—1368); Ph11.ïa¿. 4,¿g,LidboJ‘bnn-

6,288.(1868); Compt. Roni. 23,1uló,(1368).
(4) Hblmholtz. Ber.üor1.3kud., bwl.\l¿7¿); 50°¿.Lnn. ¿g¿.488.(1675)

hisacnsuhartlicho ¿bhonalanbon, tomo 1, p.828, Lnipaib (1882).
(5) L.;ailletet y “.tolluruucu. Campt.¡una.¿¿ï.uou-¿4.(1394)
(e, Li'Jpaunn.Lu :‘hys. ¿32%,(1681).
(7) u. wtné. ¿nn.d.chim.uz a. ths.[3L¿.215-289.(1904).Hulk-¡UdoJnïllóflhüoco
(9) “.m¿ar. L.pnysikul.uhum.ii,81-lló,(1993).v.p. 85.
lU)a.-s&:‘bur‘¿. AsuncthSikaBSJ.éï.ó21-II“.‘1889)0.Fofiïlidsy Linfoma.Ï-nIL.IL'J.’,‘boU'ÚQJ.
12)F.%ohlrouecb. Ann. Physik.[fi].63 ,4Éb-oo,(1897).
15)F.¿;laser.1:.-lektroohom.¿niña-Wu).‘;)COÏhÏ'Íeo¿OL-¡ptofeudo
5)G.;autor. rraus.ïurada¡ ooo. 3.142-9,(1907).

Ro:‘Ï'JJÉI'oZO.olekti'oohem.ll,lv-12, o¿LleraiDÁQo
e)¡..1-n¿e1.1b1d. E.ZUl-B.\19v8) .9)a.NüWbct’ï.J.Chüü.gU°.
;u)V.Kohlsohdttor y h.bt€bor. Aolv.3n1m.¿ota.i-822,(1821)
'1)n.k.1141nsky y n.f.Lapin. s.b.s.{. nuuóno-taohn.Upravlonio

V.S.I‘¡.Ch. (an 11.1801)".300.65.7U.(19.9)0
(2235.11nút. Eostsohrirt zumfanzicjnhriLen beatohon dor :lutinun

sohmclza G.Sionort, C.m.b.u.,uanau.1341, p. 9 y lo.
(23)G.Inain5 y G.Laue. L.physika1.ühem. ¿178,1-14.(1967).v.p.5.

“AAÉABAAABAF

NHPPHHP

tv

2.- ¿caiga de la corriente alterna.

De la ¿iva ‘1). parece haber sido ol primero en ensayar ln

noción do la corriente alterna producida por una máquina mnbneto

oléotrioa sobre dlraronteo electrolitos; estableció que el desprendi
miento de ¿al on los olootrodon de un voltúmutro es tanto más lap



portante cuanto mayor ls densidad de ln corriente y más bean

frecuencia; nostró iguCIBOHt.que los electrodos metálicos segun

su naturaleza, son rápidamentedeterioradoa o destruidos. ¡sra el

plstinc señaló el fenómenodel pletinsdo (8).

Dreehsel (3) emplee corriente continua cuya polaridad alterna

sediente un conmutador. Consoluciones de csrbonstc de snonio huy

stsque del electrodo t p‘rdids de peso 0.1 3. snnlu hs.) y fort

nsción de uns esl ¿e platino en ln solución. lo nismo observe con

soluciones de csrouninato de amonio(e). ledinnte corriente slter

ns (60 ciclos) te un ¿enerudor Siemens, el electrolito ( solución

de carbonato de potssio). oscurece en pocos minutos debido s lo

formación de une suspensión de negro de plutino.(6).

Gordos(6) estudis lso nales obtenidas por el método de Dreenae

y sisla treo. Sonsales ¡{elena de plstino.
Brochet y Petit (7) nuestran one ln disolución de platino en

soluciones de cisnuros es ancho mayor con corriente nlterns que

con continue. Ruer (e) señala disminución de peso de los electrodos

y pequeño nnpolleco de ln superficie. en parte por pletinsdo y en

parte por disolución del platino s causa del oxigeno disuelto en el

¡oido. En csmbic, empleandocoso electrolito ¡cido sulfúrico edicig
nado de oxidsntes i pernnngennto. nexcln crónica, etc.) le disolu
ción del platino ee apreciable.

lnrnn (9) estudia el desprendimiento de ¿ae durante electroli

sis con corriente alterna, el cnllceas después de un tiempo de ini

oisds le minha. Simultáneamente el elestrodo de platino tons color

negro o srieíeee. Usado lne¿o cono ánodo en corriente continue. o

fuertemente eslantedo. reoupers la propiedad de desprender gas. Se

puede suponer que el platino es oxidado durante el seniperiodo

snódico, y que el óxido se reduce durante el siguiente semiperíodo
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catóúioo. rulos oxidacionos y reduccioncn ultcrun ln constitución

de le supcnticio, hnciéncola afin porosn, y nio aenaibl' e ulterio

rcs procesos dc oxidación y reducción.

Bibliografía
(1) De la 1-1". Cumpt. xauu. ¿.835.909.(1837). .
(2) De ln Riva. P035. Aun. ¿g,4ló;gá,49u; üémoiros de 1a Socictá

dc Ihys. et d'ñietoire nat. dc acnavc. 8.(18J8); Compt.Runc.
Luchas»). ¿

53) Droohsel. J.rür pruxt. Chcm.. 2 acrie.gg.378-80.(1872)
4; u. crochscl. ibic. 35.476-aa,(1eeu;.(5EeDNOhÜÜle

(6) Gordon, 1nm..g_9_.257.uaaa)
¡(soBNïthy3.Eot1t.Modsmlim.0‘to No .g.1904 eHs:Mür.Z.phy81k81oi7h6ü.

(9) s.uarsn. kroo.xoy.;oc. 97;, 124-44.{1920). vcnac también:
S.Harnn y ¿.á.nvaus. iDÏÏÏ luZA, 328.t1923).

5.- Acción¿o la corriente andaludl

Se canonins corriente ondulado (nncnlnntncurrent.wcllenstron)

por iniciativa co Beinkc (1), s corriente ocntinns s la cusi so
ha ecpcryuostc corricnte nltorns. Pere un estudio dc ls corrients

onduladodesde el punto dc vista electrotóonico puedcígí artículo

de leln (2}. En 61 tiáurs ademásuna bibliografía ¿cncrtl muy

completasobre electrolisis con corriente ondulacs.

ln: Inrgules (a) fué el primero en señalar que el pletino

se disuelve en ¡oido clorhídrico, (cido sulfúrico. y otros elec
trolitos bajo la influencia de corriente alterna supcrpnectc a
c ntinus. Las experiencias se wsrgnlos no son cuantitativos. y las
condicionea eléctricas no están bien iefinidas. acer (e) comienza

sus estudios sobre disolución electrolitioe del platino mediante
corriente ondulado, rcprocucicndo cualitativoaente ls: exporicn
ciss de inrsulos. Kaplan comofuente de alterna cn conmutador ro

tatorio y pilss cn paralelo.( neto último es poco habitual. las
experiencias postoriorus. tnntc de Rue: comode otros fueron he
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en cuente caben carne . y lo cc; para le continue (recuerdeee ¿ue

hey doe ¿nodoe de continua).

mer emplee intensidades de corricnte continue de 0.000 e“

2.4 un). 2era cede intensidad de continua vería le de elterne de

0.1 e 8.4 nop. compruebe que ol rendimiento depende tundenentel

mente de los valoran dc ambas inteheidndce. i inteneidcd de con

tinue constante, la cantidad dc platino disuelta aumentacon lu
intensidad dc alterna, nnetu llegar e un mínimo, pecado el cuel

.un eunanto de este última conduce e une disminución del rondinieg

to.rere valores eltoe de alterne ee produceanpollnde del electqu
l“.

El rendimiento depende tanbien de le-rrecuencie de le corriqg
te alterne. Al variar el numerode vueltee del troneroruadoe tote

tcrio de 2000 e 3600 r.p.n. , la cantidad de platino disuelto en

India lore pasa de 26.7 ng. e 39.6 .

¿a solución de sulfúrico, en le que ee he dieueltc el pleti

no, tone un color marrón ceccro. Ruer disuelve lo nl en medio li

tro de nene, calienta, filtre el producto nnrrén chocolate preci
pitado y lo lavo con ¡sus hirviendo. las roeultedoe de dce endli

eie del producto, secado e luO' con:

I rt 71.655 soa caes
n Pt 12.86% sos 6.3236

(92.91” (5.97”
.ntre perdnteeie figuran loe veloree ;-lculedce pere le tór

mle "(OH)¡SO¿ e a ENOH)‘. Pto, . que propone hier.
nn cuanto e le interrretecidn del proceec. eesún auer ee le e;

guiente: ln corriente continue :ornn un óxido_(q¡izl mediante ln
noción de (cido pereulríricc comoproducto intermedio), el cual

ee reducido por la componentecetodice de de le corriente nlterne

e un óxido inferior. eoluble en ¡cido nlflrico. ¡ue el ei’ecte de



18

in corricntc continua ee puramenteie oxidación. ec “¡neutra cu

titnyáncoin por oxiinntcc (crónico. pernnnscnnto.eto.), que egre

moc ¡1 cleotrolito pernitcn 1Aiiooinoión no].pintino por oorrieg
te alterno noia.

i'or otra portc,(oi’. ¿1) mer learn disolver peguen“ cantinan
te platino sustituyendo 1o conponcntccatólica de n corricnte cito;
nn nediente roauctoreo. ¡nylon corricnte continnc.periódiocncnte inn
tcrmpian nedinntc nn interruptor rotatorio. 51 objeto ic htc en
¡omitir que cl reenctor cotde cobre el ¿una tor-nao. lo llevo n

nn ‘11“ interior 1 remite en disolución. con chun-onto ¡cido en;
sin» no»;museum couna. terroccManco alfaro... n
pórtico dc pero ¡o nn ¡noto do 50 cn‘, cn o} hn. ce elcctróliein. oo

de 0.0116 c. (l).

mor (cr. 6) observa noelia una dieninnoión del potencial m6- '
dico por onperpooicidn¿o corriente nltcrnn. 2.0i. perl 0.1 nn). cn

continuo. el ¡otonciel ¿ei ¡nodo ec 8.10 v. cin nitcrnn, y 1.9: cupo;
poniendo citornn do intonoidai 0.á nnp.

A].contrario de mor. un quien nntiencn unn prolongada poli

nice. JL.Brochety ¡Jetix (1). ¡tiran onoel create ¿o in corricg
tc litoral ce ¡amante ‘aoo‘nioo'. ¡e qnodetcninc cnc pnlverin
ción del platino. el cncí cn eetae condiciones ee iienoivo esponti

nenncnto en c1 ciootroiito. analicen exycricncine con eolncioncn ¿o
einnuroc. pnrtieninrncnte de bario. y observan in torncciln de pn
tinocinnnro ¿o bario. En onto caso ee oi citado cl ono ce dicnclve.

LAinflueneic ¡o in corriente nltcrnn ne debo n ln vnricoión parió

dico ¿e ln tennidan de oorricnto quo prodnoo. nn oreoto, corriente

nltcrno roctitiendn ncain onan, nedinnte vtlvnln (o aluminio. ren
1izn oi ninno otccto ¡no ln corricntc ondulnnn.

¡no stnohlik (a) thalia: un producto obtenito en oonlicicnco
Intlogan n inn dc unreal-o. nnplcn cono oioatrolito ¡cido sulfúri
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eo de densidad 1.84. del cual eeperen crieteles que purificndoe

srroiln:

(42.45) (41.06) (15.69)

nutre paróntulil figuran loe valores oslculados para le fór

nnln ¡t(SO‘)3. e ago.
uhonh (9) reproduce lla experiencias de Eder pere cen cerrieg

te alterna de 600 cicloe. En estes condiciones no observe ataque

de lun electrodoe.nnc ensayos no realizan en un intervalo muyli
mitado de intensidades de corriente.

¿or 1nr¿e noción de corrientc nltprne superpueatn l continuo,

el ¿naco de platino ee reoubre de una capa de óxido dorado c negro

según lao condicionee.3egdn el potencial predominante en ln eloc

trólieic prevalecen en ln onpe los óxidos interiores o loe supe

rioros de platino. Goneste hipótesis ee explican eses diferentes

colornoionee. ( Grnbe y Bulk .10)

urube y Banneinter [ll] con ol objeto de estudiar el poten

cial de electrodos de platino oxidedo. los propernn mediante co

rriente ondulonte. Usan uns chapa de platino pulido. de 1.0 x 3.6

o... electrolioc (cido sulfúrico 2!,‘0.6 nnp en ee. y l ampen
cs.. an le ha. el electrodo se recuore do une eepn dorada. nniten

le hipótesis de que dicha cepe es uns solución eólide de óxidos de

platino, en especial 2to: y roca snnquono ee descarte le presen
cie de Ptu.nllo enrgirfn del comportamientoelectronotrinqdel cleg
trodo.

nnlquori ‘12) realize electrólieie con corriente enculada y
¡nodos de platino, pero obtiene sólo ozono.

nn 1943 Briner y Ïlldl (la) deecriben un proceso ená105o nl
de nnor. nn determinadas condiciones observan ln formación de un

depósito pardo sobre el electrOdo. Confinee de andiiels reco¿en
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en varian cpcrncionec,_pequcflnc cantidades del producto. gnc 1n

vnn con alcohol dc 95° y luego con alcohol ebcolntc, el el cual

cc incclnblc. Se riltna y coca c1 vncío. Sc efectúa nioroanálicil

determinando platino por caloincción y amarre por tratamiento con

agua regia y precipitación con cloruro de bario. Resulta:

I Pt 62.55 s 4.1%

u Et 58.973 s La?!

Inc nntcrcc coñnian quo el producto contiene menos platino

y nie azufre quo cl dc Rnor. por lo que concluyen Que contiene

n‘s sulfato y sobre todo cuerpos ycroxidiocn.

Inc condiciones capicndan son: ánodo lámina de 1 cn. dc lado;

c‘todo lámina de 4.5 x 1.5 en. Elcatrolito en baño dc hielo. Sc

aún le. autores el depósito cc más mercado con intensidad máxima

de alturas ingenio: a la de continua. y on solución sulfúricn 38%.

Para 50 ciclos y 1 dsp cn continua trschnn con intensidad ndximnn;

torna de 1.05 y 1.57 amp. Conrrccucncia 1800 ciclos. o on otras con

dicicnec hay producción dc ozono. Canalterna cola. platinndc. no

hay datos cuantitntivoc cobre rendimientos.
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6.- los óxidos de ¡latino I e; comportamientodol ¡latino noao'
(nodo e

i continuación horonoe una reacio oo III evidenoiae experi

nentaloe. que ¡firman o nie¿en le formación de óxidoe sobre ¡no

ooe de platino. on ooee o municionootísiuoqnínione del potencial
de electrodo.

El oobropotonoial do oxigeno eobro platino fue explicado por

Beber y otros (1). admitiendo quo ol oxigeno oe descargo sobre el

¡nodo polarizado formando óxido: no platino. loe ooelee oooen org

geno atómico nl dosconponoroo. ln reacción zo a» Oz en lento, y

origin: lo yrosonoia de un oxoeoono etileno atómico en ol oleotqg

io, ecuivnlonto o un oxoooode cargan positivos, el cool determine

un aumentodel potencial positivo del electrodo.
De ser correcta onto teoría, los potunoialoe oo equilibrio

oe electrodos oo óxido de platino. deben sor isnaloe el potunoiol

del elootroio ia platino para el cual ooniennn ol donprondinionto
(x)do oxígeno . Loto se encuentro. do aooorúo o Bennewits (3). outro

En: f 1.50 v. y + 1.63 1., según lo superficie del electrodo.
¡Llorens y colaborador“ lidon lo. potencial“ do equilibrio

do 2303 y Pto, y encuentran valoroe inferiores o + 1.10 v.(e). Ant

logonnnto, Graba (o) determina pero Pt02.2 880 y roo sobre Pt en
eolooidn de ¿oido sulfúrico Zl. loo potenciales oo 4 ¡de v. y

e ¡.90 v. respectivamente. En cambio Graba y Dalt (6) obtienen po

rn un electrodo ¿o 2to, en (ciao sulfúrico 2! un potencial de -l.60v.
Conoee puede einer. ¡egin se ha dicho. oiootroooe pólürisodoo o

+ 1.60 v. los autores lucieron la pronuncie un los misnoe de un 6:1

TÏTÏÏKÉF'EEÏrecordar quo oetoe troba) oroo refieran al aobrepoton
oiel duriniCO primitivanunbe por Sanpari (2), un bano o la aparición
do burbujas cobro ol electrodo ("Hindonotenoüburupannung'l



16

ao superior de platino, comorto‘.
Otro conjunto de evidencias experimentalee se obtiene del

eetudio de lee curvas ce verieción del potencial del electrodo

en función de le densidad de corriente polarinnnte.

Bennewitn (7) observe nn estndo oetaoionerio del potencial

en dicha curva para 0.76 v.. el ouel interpreta comodebido e

la formación no un óxido o hidróxido de platino.

Grubey null (a) eetnnien el potencial de electrodo n oo

rriente continua constnnte y superponienio densidades varie

blee de oorriente alterna. las curvas aueatren intlezionee.etr¿
buíaao e la formación de óxidos.

norsk y EVane(9) analizan lee variaciones del potencial

no un electrodo con corrientes poleriznntee elterne y continue,

e interpreten los resultados admitiendo ln oxidación del elcotrg
de.

Boeaen (lo; estudie. el primero. loe fenómenos Queee pro

ducen cuando se lleva un electrodo de le región de loe potenoig
lee anódicoa, en la enel ee desprende oxigeno. e 18.10 lee ce

tdaieoe. en le ¡ne ee deeprcnnevhidrógeno.¡l potencial oee li

nealmente el principio y luego ee mantiene eetable un tiempo en

En; e 0.37 v..daepn6e de lo cual ración cae linealmente heetn el
potencial reversible de hidrógeno. ¡l'arrestaldel potencial ee
debe e ln reducción de un óxido. cuyo potenaiul en eolnoionee

saturadas de hidrógeno ee e 0.37 v. 51 ne deJe un ¿nodo en oir

ouito abierto one lentamente el potencial e e o.ez 1.. que ee

el que eorreeponne e oee miooo óxido en solucionen saturada.

de oxígeno.

Cono comprobación, Bowdenobtiene eeoe niemoe valoren del

potencial yarn electrodOI de Pto: t preparados por el metodode
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nideel y Wenabronuh-Jonce).

Butler y colchon-nor“ (n) eeñninn que ic duración del
erreeto ( o eee ln centinan de electricidad pasean curnnte el

nieno, 1 enploeae eegún Bowdenen le reducción del óxido). de

pende fuertemente ¿e le egiteción de ll eolnoidn. Anenfie. que a¿
cho arresto ee produce en electrodoe de pletino qnc no hen ei

Cc previnncnte polaricecoe cono ¡nodoe. ei ee euneraen en colu

cionce con oxigeno disuelto. Concinyonen que el erroeto ee ce

be e le reducción del oxigeno edeorbico cobro el electrodo. so

ore este problenn vánnee loe trabajan de 81y¿in y Frunkin(12)

y Srcnler (la).
Hour (14), propone nn nccenienc pnre interpretar el elec

trodo de oxigeno. en hace e 1o formación de capee de óxido cn

le enperricze. Inller y Bering (lo). discuten eetn teoria.
¡lononc (16) explice loe prccoeoe de ozidecidn nnódice

en ¡eee e le :crnnción de óxidoe de róraule PtOgn , cono produc
to intermedio.

RecientementeHickling (11) roelinn nn interoennte estudio

eobre el electrodo de pletino. Empleocorriente pulccnte, actor
ainendo el potencial nodielte nn nnpliticedor electrónico y tubo
de rayoe cntádicoe con regietro rotOgr‘Iico. En el eeniciolo

ce polerizcción enódioe ee dictin¿uen troe etepen: 1- nn annonto

de potencial lento, atribuido n le ioniznción del hidrógeno ad

eorbido. 8.- nn comentorápido lineal. atribuido n le carga cc

ln doble cepa. 3.- un cambio lento y aproximadamentelineal hasta

llegar el cceprenninicnto de oxígeno.

¡1 comienzode 1a tercera etapa ectd bien definido, y correc

ponne al potencial ce e 0.81 v. en solución leida. Hickling compe
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re con el onto de Grube(v. supra) plrl el potenoiel te 2to en

solnoión es sulfúrico y supone que este etapa represento el eo

Iieneo de le formación de óxido sobre el electrodo (Ptoi.

Gorrobors esto lo siguiente: desde que eo-iensa este steps

hosts que se ¡leones en potsneiel estsbie es nsoesorio psesr e

prozinsosnente 10" ooni. sor ongde superrioie speronts te sieg
trono. Este oentiaaa de electricidad deposite 3.1 z 10u ¿tonos

ds oxigeno. En 1 ong is pletino se estime hey tv; 1.6 z 101° ‘

tosos doi metal. y le superficie reel del pletino es oeroe del
doble is is sparsnte. 0 ses: en 1 es: ee superficie epsrents de

platino hay 3.a z 101° (tonos. Ls oops de oxígeno depositado en

este steps es pues. sono-oleouler.

Eiokling reehsss ls eonsidersoidn de Butler y! señelads, de

que se trote de oxigeno easorbido. yt que se puede ¡omitir que

le reauooión del oxígeno disuelto en 1o solución, ebsorvsds por

dicho autor, se realiss sedisnte le tornaoión intermediario ee
óxido en el eleotroao.
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Lo bibliogrltfn ¡abro lo. orootoo de ll ouporpooioión do oo

rrionto nitornn o olootroiioin con continuo oo abundante, oopooinl
¡onto on los troo‘prinoroo d‘aldl. ¿o coto ¡1510. poro,nn: caninos.

¡no otootoo lío oonooidoodo lo oorrionto ¡lt-¡no ooo: o)nio

nino]. oi oobropotonoiol, tonto doi ox!¿ono cono doi hidrógeno;

b) facilita 1o diaolnoidn do notoloo on olootrolitoo on los qno

nor-olnonto son inoolnbloo; o) rolloionaoo oon 1o nntorior. difi

culta ln adquisición del notado pnoivo do los notnloo.

lnkdioninuoión doi potencial del olootrod, tn‘ ooñnlodnpor

anor( top. la). y oonrirnodn pootoriornonto por Bonne-its (1).

¿roniboii y von Wortenborg (z), Grnbo y Bulk (a). oto. Lo depo

lorizooión oo ntribnyo por Bnnorott (o). Goodwiny Knoboi, ¡(5)

y otros. o 1o olininooión doi Oxígenono 1o superficie doi oioo
trono.

Raitlingorto), ¡tiran ¡no ooo disminución del potonoinl por-¿3
to un mayor rendimiento on producto. intornooioo. noi, oo torno

onono on voz do ¿oido porouirdrioo cuando oo olootrolizn (oido

oultúrioo. y oldohidoonl olootrolioar alcoholes.
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Trabajos posteriores encajan cl ercc‘c de corrientes ¿o cite

rncnsncis. ¡se cuales tienen nencr noción deprceoro ecbre ei pong
oiei. Glocetone (1). Esrkins y Actas (a). Ginesione y Hornoids(9).i

nica-o (10). Son-ias y Burst (11). Lee expliceciones del {end-eno

c reitcn c no son sctistsctcries. nica-c ic etribnyc si erecto tdrb
nico dolls corriente eltcrns.

sl erecto ¿e lo corricntc ondnisds cobro is diecinción no

los electrodos y su pasividcc, se conocepara níquel. oro. hie
rro. ste.
Biblioñrlfío.
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1.- Gigante mgumo z rómlgs.

Se n36 un circuito análoga al da Brgnor y xalda. con la a1—
teronoia de que no empleó un autotrünnfornaaov variable Ogïrana»

vtr“,,V1rasán, 2 Kuatt ), cano Innata no oorrionto altarna.( v.

{13. 8). Con61 se podía variar ¿antro de límite. muysuplioa la

intenaiéáa de corriente.
' 'J Comofuente de corrientc ocn

'tinun no empleóuna batería de no!
nulnaor's a. 120 nnp.hora de capa

cidua y 35 volt.. con 011° to con

seguía una buena ¡ntabilidnd de la

intannidna (variacionon máximasdai

crash de 3.4 fi 1. ¿a misas su rogu
labn ¡mutante 11 raniatonoiu a de

_ tig.8 . - una: su ohn. LI oorriento total ¿o
¡Las Inaianta un nnporíastro oloctrodinlnibo part corriente alter»
na.aioncna,tiyo 2.9urn intensidanon munorcsde a amp. y una koston

a hintmo móvil. annalu 476.93xn mayoria. Lu sonriente contínua no

sin. con un ¡ny-rinotro ¿tontas tipo 2.1¡aoa loa instrunontos an
plmn u alumna pavimento conlos instrumentos¡nbpaznoneg
‘ ¡«’4



suma tm É, 6.01mami. u Finca. _
i. partir h la intensidad...tota). 1‘. y no «sin» 1a. ¡a

“¡Miuh ¿asuan una“¿anum num“ la “mn:

_ ¡a “¿medida de h. «¡al ¡o audios n non

En ‘2la «nacion de un paz-¡No.0l ls intentan: instantá
nu. La intensidad tot-.1 «una; “fluida para

s -% 1‘“
¿51n16! u 1 u sw ¿o la intensidaden mmm (“a

un“). ¡ú! h “¡santanainnata“ 6.oln corrían"num.
“¡una t. donan1‘ u la anuncian ¡Ann aa ¡Inma ue: 1! l

1€.411. a 1,114 Hu.
tanga-amo: 12 - ¡fi q i a:
meanin- qm1‘- 13. Raupntmg un valor. y donna“

áo “obtain; ¡q (M.

.¿ graficas «¡yn-magnanoMein» renunciando la con»
“¿uña.muïu pu Lj‘

. I

¡alcubaeluotrqlíuuun.
, si masiva en la ng. 3-.su “310€
ü monRyu: u donuuu y con
“¡Imp ununa aopol-«1mpm“.
¿nun nutren. aun si. una};a. pla

. un m ¡3.aun. u cannot. anime a
m ¿al murcia “mas: no)” "un.

líquida dc).oe'nptfluunb «M6410
noagitar. continuan-nionum“ ¡a
agitadorcon“ 6.o"¡uma varian...
a ¡MMn enconth oaunbañotu

_¿ no; - W hule y ¡81.36. fin. una ¡cuando la



temperatura del liquido subio por enoiaa_do 30° con grandes intensi

dades de corriente. En estes experiencias el ánodo tenia 1 cn. de lo.
dc lo lleno que el e‘todo. y se slustsbe le intensidad total en 1.o

sap. y continua en l enp.,ocndiciones scñnlndcs por Briner y Yeldd

comoópticas.

A los pocos minutos de iniciado lc oleotrólisis el (nodo se re

eubrie con un depósito marrón, el cual luego se separcbs en forms de

lisina y parcial-ente tlotcbo o precipitebs el fondo del vaso. ¿a

¿ren porte este producto disuelve en el unolito. el cuul tono ensegui

ds un color smsrillo ámbar. que en electrolisis continuado llega s r3
Jo rubi. Por esta razon . sin bien en algunos casos se 11056 s elec

.trolisis de 8 horas de duración se prefería no pesar de 8.}! que en el

priner ceso el rendimiento de producto sólido ers spenas superior de

bido o uns mayordisolución.

Por! disminuir este se recurrió el siguiente expediente: code
10-15 nin. ee retireba el ¿nodo y mientras se colocaba otro nuevo,se
ruspabe suavementela superficie del anterior scpcrundo ací lo capa
formada. ;stc métodomejoró elgo c1 rendimiento pero las diticultudcc
del lavado y filtración del producto no se pudieron evitar.

¿1 producto separado ya see por decentcciáidel anolito o respo
dc del electrodo.so agre¿dbdnl e destilada y tiltrnba por vidrio til
tronte ‘Jens G3). alt“ operoci n debio hacerse muyrépidenento.por
cuanto el producto se disolvie, no sólo en el anolito sino también en
el agua de 1nvsdo,de acuerdo con las conclusiones de los lutoroa cite
dos. Ademásel producto,rloculent> comoun precipitado de hidróxido
terrico, tenia tondencic e taponar le plncc,dleminuycndole velocidad
de filtración.oon el consiguiente aumentede disolución del precipita
do. Late ero muyednerente el vidrio (posiblemente por estar inouri
cientenente lnvudo) y su penueñn cantidad obligaba s respar la superb
ticie de ln place con una espátuld,cperución que posterdor-ento se csi
tó por el peligro de contaminación con polvo de vitrio.

Adiferencis de los enteros suisos se atribuyó le sclubilidsd
del producto en ¡gus , s que ddeorbe con ¿ran facilidad ácido sulfú
rico. por lo que nun los líquidos de lavado toman acidos suficiente
para disolverlo. So¿ún esto, perfectamente lavado no ho de ser solu
ble en ¡sus puro. lo que se pudo comprobar posteriormente. Por ello
se decidió mejorar el métodode lnvndo mediante centrirubeción. si
bien ¡oí ls disolución disminuis.seguis siendo apreciable.

los inconvenientes citados-obligaron s modificar conplotlncnf
1do condiciones experimentales. ¿or el ¡6todo anterior se obtuviel
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en 24 he. 54 min. de cieotróliaio i 12 operaciones). 0.043 s. de

pronucto ( véase análiaie en el “e i. Cono.ae verá enseguida, ncmoe

encentraflo condiciones one noe permiten obtener esa mismacantidad,

con pureza apreniablemente mayor, on menos de dos horae.

8.- -etudio ie los rendimientog.

rara evitar loa inconvenientes aenaladoe más arriba, emplea

moe comoanolitc ¿cido sulfúrico al 1%en peso. con lo que ae ob

tuvieron laa siguientee ventaJas: a) El proouoto obtenido ee caei

incolnble en aquél(¡’. nn elaotrólieia de 6 he. el analito perma

necía incoloro o tomabaun tinte amarillo any claro. b) nl preci

pitado era más brnnnüo, y por lo tanto más fácil de lavar y filo

trar. Gonun colo lavado por decantación. el producto ce podia ng

Jar en centecto con el líquido de lavado durante día: ein disolu

ción apreciable. e) neaultuba, por estar mejor lavado. muchonenoe

adheranbea le placa filtraute, de la que ce podia separar (¿cil

mente con un pincel de pelo de marta.

sin embargo, conteniendo lee ooneidedee de corriente primit¿
vae. loe rendimientoe resultaron oaei nuloe. por'lo que fue nece

eario eatudior euidndoeamente lae oonaioioneo nante mejorarloe. Ag
tea de considerar este veamosel recto do lae condicionee experi
mentales.

(x) Tan remarcable diferencia con el prolacto del método anterior
ac atribuyó, una vea conocidos loe anáiiaie (54), a que este últi
mo ea un hidrato rto2.nuzo, con n n 3 ó e, el cual ee soluble en
ácido oiluído, en tanto que on nuestro cano ae forma :to2.2 n20,
que no lo ee. i V. Gmalin, 6861.9.5ut19391.
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rara evitar un aumentogrande de la resistencia te ll cubo

eo usó comocatolito solución de ¿ciao sulfúrico ol ser. ¿n lo

mayoría do los experienciat se empleó comoánodo un electrodo de

4 cn2 de ¡aporticio total ( chapa de 1 em x z cn J. como cátodo.

electrodos de ó y a emzde superficie total. Bügúnlos cocos. il

cuba se mantení'en un baño de hielo y sal. a pesar de lo cual la

tomperaturo uaoilabu en iuc distintas eicctrólicio entre 10' y

20°. sc comprobóque ¿irsrcnoiao de tonperoturt de este orden no

modificaban los rendimientos.

ui técnica empleadaero la siguiente: terminada 1a eloctrdli
nie ac accentaoa c1 producto precipitado en el anoiito y ee lavo
ba por decantauión 2-3 veces con a¿ua destilada. La mayor parte
del óxido adherido al electrodo ae superaba [rotundo con una eapá
tula cc acero inoxidable. ¿a superficie 161 electrodo qucu oa con
una película muyuohuronte, amarilla hasta marrón oscuro. la cool
podía sor eliminada ruspanoo con tela csmcril.iate método no se
empleónaturrluente para las determinaciones cuantitativas. pero
permitió comprobar ou; la pérdida dc peeo con el mismo era de o.
0.002 g. ¿l poco do lo película debía ser muyinterior ya que ol
rnspar so oliuina algo ae platino.

al error se diouinuye Lin, empleandoel mismoeluci:vdo.ain
pulir. para la electrolisio si¿uicnte, con lo quo cl peso de 1a
película influye más o menos igualmente cn c1 peso inicial y r1
nal del electrodo. este ce onJuabaoa con agua uuatilaúa, se seca
be con papel cc filtro y no pesaba. La prooisión de esta forma ¡e
Operar resultó suficiente, ya que volviendo a lavar. secar y po
oor el electrodo, le: dirarenciac eran del orden de 0.0002 5.,ee
gún se pudo pobar cn mfisdo treinta experiencias.

- La operación se complementaba con la pesada del óxido, secado
en el crisol, y nel cátodo.

Los resultados dc nuestras experiencias ee roeuzcn en ln to
bla 1. hnalizoremoe nuestros resultados tomandoen cuento loa oi

guientec factores quo ¡{catan el rendimiento;

a) lnteneiaadcs de corriente alterna y continuo . b) Super

ticie de los electrodos. o) Concentración del nnolito. a) temp

peraturn. e) Duracióntotal de la elcotrólioia.
Adonis oonaiderarcmoo: f) Platinado del citado.
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su) ¡up
lo an. 1° 1t 1. a“ ¡ _I! _n° máx. ha. wlï/h.ont Obl.
4a z 2.5* ¡;5 3.74 bgïí .0271* .uuuu ¡3359 3 .udïz ‘3

50 8 305 4) 5012 6.61 00368 00006 00460 6 00061 351 8 20° ‘05 30 .UUágQUUUÜ 1 5
53 a 806 605 3074 6023 00067 00000 00096 1 00067 3
54 8 305 406 3074 5033 00542 00000 00741 6 00090 3
55 z 205 3 1066 Z035 00006 00002 00007 6 00001 3
66 2 3.5 30° 0000‘ 00000 00015 ‘ ¡00'01 8
57 8 z 306 8087 6006 00523 00001 00616 6 00087 3
53 33 206 406 3067 5013 00449 00011 00610 6 00076 1
09 8 206 ‘00 3067 5018 00586 00052 00456 6 00066 1
60 8 306 405 3067 6.19 00479 00030 00660 6 00079 1
61 8 806 ‘05 30 00500 00‘)le 00668 ‘ 00083 3
62 2 806 406 3067 6019 00469 00000 00630 6 00078 3
65 2 206 105 3067 6018 00476 00002 00661 6 00079 3
64 8 205 405 3074 5028 0ü307 00003 00716- 6 00085 3
65 8 805 406 3076 6028 00505 00008 00710 6 00034 3

67 i 205 406 3074 5023 00041 00082 3
63 3 805 405 3074 5033 00054 00103 3
69 8 205 405 3074 5023 00037 00074 3
70 2 805 605 3074 5029 .ÚLÓÏ 00094 3
71 3 B06 405 3074 5038 00038 00076 3
72 z z 206 1050 8018 00007 00001 6 00001 3
73 3 2.6 604 4078 6.75 00318 6 00058 3
14 z a 3 2.24 3.16 .ouua .ooo _ q .Uuoo a

76 8 z 6 4058 6047 00290 00006 00336 6 00043 5

83 8 805 405 3074 5029 00529 00732 a 00066 Ü " '
63 3 205 400 3074 5028 00699 . 00716 6 00062 3 '
36 8 205 405 5074 6028 00441 00649 7 00063 3 '
35 3 206 406 3074 5028 00533 00758 3 00067 3 '
66 3 Í 7 6071 9049 00227 00165 6 00038 3
87 3 205 6 6065 7070 00191 . 00373 6 00045 3
38 8 805 7 6056 9025 00236 00292 6 00039 3
90 3 8 605 6003 5070 00415 00064 6 00069 3
91 8 1 2 1073 3044 01035 00080 00538 6 00172 1
93 3 1 z 1073 2044 01020 00023 01523 6 00170 1
93 8 1 106 1007 1051 00020 00006 6 00005 1
94 z 1 1.16 1.44 2.04 .uoua .0001 0 .üeoz 1
96 2 1 3 2033 4000 00356 00146 00‘12 6 00059 1
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Tabla 1 (oont.)

sap sup
a.le 1° 18 . ¡a no n61 h... ¡3/! ont 0D..

96 2 1 . 4 6.57 5.47 .015? .0381 .U128 4 00039 1988 1 ¡U443obvál 4 1
99 8 1 2.25 3.03 8.83 .0099 .0922 oU913 ‘ .U15U 1

100 2 1 2.1 1.35 2.62 .LÓW .0019 .1935 i .0174 1
191 2 0.5 l 0.87 1.23 .Uulu .qua 3 oübb3 l
10 2 Uoó 2 2.7 0'621 oblvb 3 ¡VU7Ü11U33 Uob3 091,06.bZóZ 3 1

z ¿'05 20° 0:31‘11409133 .Ulza 3 ¡0.448 l
1V5 2 106 2.5 ao'v» ¡QUUU ¡Us-¡#6 3 QUUUU 1
195 2 1.5 5.5 3.15 4-46 .5295 .UL27 .0405 5 .Uv99 1

2 106 40° BOUU OUZÓUoUlLï? 3 ¡UU44 1luB 2 4 oÜUóvo’UiSlg3 ollÚ731
1U9 3 1.5 3 2.6 3.60 .bülü .0170 8 o 1
110 3 1.5 3 2.6 3.60 .015? .UUIU .0244 3 .UUÜB 11 9.94ch‘ OÚUUU¡Uñal 3 OÜUÓÜ1
ns a 1 z 1.73 3.45 .low .uouz . :5 «su i ¡101.66%

3 105 203 .ÜQZL‘!¡ÚMUÚ 3 COLUS1
3 1 2 107: QÚUU4 3 OUUUS1

115 3 1.5 4 3.71 5.25 .uZdó ¡0053 ¡0455 3 .0123 l3 105 3.6 oUOlá¡UU42 3 .Ul71 1
8 3 1

notas: Las aupartioies de los electrodos entán on on2 y para una sola
cara. nn la eisotrólisis 111 la supurfiuie corroüidu dai ánodo
es 0.94 cm“.
Las intensidadcl figuran en auporioo. y las masas en gramos.

a? Influencia devlas intensidades de corriggte alterna 1 continua.
Si ULvh“¿9P uu.ía :Áuantrado gue a intensidad da corriente conti

nua constante, la cantidad de platino disuulta aumenta primero con

la intensidad de alterna y lue¿o disminuye, Brinor y Yelda afirman

¡implemente que el ataque del electrodo se proddoe cuando 1. en mn

yor que 10. Se¿dn nuestros resultados (v.tnbla 1) esta condición os

6610 neoesarit, ya gnc en muchos casos on que no verifica ( electrá
lisis 74.94.105.114 ) al ataque os prácticamente nulo.

Hemosrepresentado nuestron resultados cono curvas ( {13.4 ) a

intensidad do corriente continua constante, que dan la pérdida de

peso del ¿nodo (en ng./h) on función de la intensidad total.
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vc clltc oxtoaonoc las consecuencias oiguicntcc: 1) A intensidad no

continua constante, el rendimiento no mantiene prácticamento nulo

hasta qnouil intensidad total llega n un valor cn cl un. aqii nacion
dc verticalmente. Luegodisminuye. poro cin nnnlnrao.

a) m1 rünüimiento ¡éxino on ccdn curva crono primero ni aumen

tnr ln intensidad dc continuo, y luego disminuye.

¿xtrupolnndo las ramas nsocnccntcn do las curvas. hnctn oortnr

01 ojo do las nbacicac, hanna obtenido los valoran umbrales do i‘.
n partir do los cuales comienza el ataque cul ánodo. Diohon valoren

figuran en ln tabla 2. ¿demís no agregan las do i. o in que nc han
calculado n partir cc aquéllos.

Tabla 2
1

0.5 1.7 1.1 1.6

1 1.8 1.6 2.1

1.6 2.8 8.3 3.3

2 5.3 2,6 3.7
2.5 3.9 5.0 4.8

En ln ti¿urn 5 no han representado los valoren do i c i. cnt
función do io. So puede admitir una relación lineal. Cnlonlnmoc
esta: rectas por cuadrados minimos y obtenemon:

1.2 t 306f go) i
Multiplicando octn última por -[í a

i e ( 0.9 o 1.41 x i. (3)
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mi dsnaiandoa cl stuquü ca de 0.0038 3/11 por ong para un electrodo 4o

1.88 cua.

En lo. 113. 1h common. do conrinun en lc ¡un quo on 91 y 9.2,me

1a intensidad arica: (no 1a cansmn) dc alterno ao nautica. con-mn]
Tampocorcproduco ol rendimiento.

Con ol electrodo ao 6 om8so obtiene, para 21‘s1.o hay. y distinto.
valores de alterna, la cul-u pnntcadade la nan-o 4.

c) Inrluarflia de la concentración del (acido. ¿,11ll oloctrólilil 118 n
trabajó con ácido sulfúrico al 6652.dq ¡monto (igual concentmcidn me

la empleado por muy). un catas condiciones on ninüun momentose obser

va dcpóaito cobro 01 fincdcmnc so va disolvioznc. la solución ton co
lor rojo rubi obscuro. ¿41rendimiento aman. “¿enyonlcular ao ha tri

plicado (0.050 5/11contre 0.017 co la elcctrolicia 91, en la una]. las

demás condiciones con igualan).

41 Influgguia do la “¿gm-atun. Las elocuencia 64.65 y 66 fueron reg
lindaa a zo t 5- (cuba en baño de hielo y "1). ¡n promedioobtenido

n ml a 8.7 3 G.3 ¡law/h(0.3 es ¡un! el ¿rr-cr cuan-¿tico necio)?“
¡no electrólisis 61 a 85 fact-on realizadas a co Ï 3° (cuba en baño to;

matfitico de agua). ¡Jl promedio cbtcnup oa ahora m2g 6.4 3 0.1 . La

diferencia oa «¿V-Da ml - ¡:2 a 8.3 Í 0.3. Obséncno que D/.- 2.3/o.3 I
7.7)3. o aca dicha diferencia ea significntivn.

no las experiencias anterior“ no dodcco cue cl rendimiento dia-1

(z) Obadrvuo que o posar do 1o maincntoru tomstatiuoión. lo ro
producibilidad de los dato. oo buena, y aun mejora on las electrón-1:
91‘92.



any. al nun-ntar is tontoratu1¡u flota.no tiono, sin cnbnrgo. un; in

fluencia un: marcada ( 86}.10 disminución (01 runninioato. ¡ata una

variación do tantorntnru lo ¿0°).

l) ¡agluonoia no ¡A Casación zotgi no ¿g o;ootrdligin. Cono¡o con
partron un diversas Oportunidadesanto. provaniontoo to olootrólisil

to distintn duración, ¡o Jus¿‘ oonvoniontoestnblooar oi la volooidaa
to ¿isolnoidn o. o no unitermo. Ossa contrario dicha comptrnoión ha

biora oarooido de ¡Ontitoo

Ill oxporienoiaa ¿a y 54 mostraron resaltado. conoornantooz on

8 ha. 0.0092 ¡[h y en 6.0.0090 ala.

Cain pro-0410 ¿o las ¡lootrdliail 64.65 y 66 do 6 ha. a. dura

ción ¡a tien. l¡ - i 0.7 a 0.3 ) Ig./h (0.3 oo c1 ¡PPD!cuadr‘tieo
sodio). De las cicatrólisis 49.91.52 y 03. do 1 h. ¿o duración, ¡o

tien. a: o 1.1 o 0.3 . La diroronoin entre aabt. o. D o 1.6 o 0.6.
n/- - 1.6/0.‘ - 8.7F3 . o su dicha ¿izan-mua difícilnonto me“
nor annual.

¡1 pronndio de las electróiinin 61 a 71 a. nadia nora no atras

ción OI la o (0.7 a'O.6) Is./h. La direrunoia, tanto con .1 (0).
comocon ¡a (1.6), no ou significativn.

no lo anterior podemosconcluir que. en intcrvalo- comprandi
¿en entro i k. y l ha. 1. velocidad do disolución o. constanto.

g¡ Platinano del citado. cuna no ha indionno. a otootoo do contralor
a. posubl en «¡si todos 13- exporicnoins 01 citado. ¡nica y despúes a

40 la olootrdlilil. sn algunos canon no ¡nao observar ¡1 rin no 1; a

nin-n eno al citado notaba puroiainonto cubierto a. negro ¡o pinti
no. al anal se desprinüíi por lavado. aiauitínoansnto ¡o constata
ba ¡druida de poso del citado. ¡n 01 ottolito IO tornan: un depósi

to do noáro de yintino, 01 anal n lo. rayo. L mostró diagrama de

platino.



Los reaultidas en la tabla 1 ¡montana la algáiántoz4 1) La angul

tud gel plps2naAo¿a eaonqxa1i¡nto'rñnóidu di‘ln densidad aa oo o

ÁÏ‘ZI ‘ “JH _ crianza catiáien. una alantrólio
, 115 ¡ya y 116.30 oïüotánn aan 4:3,V

tintos ¿nadany el ninas siteao.

En: intenaiüaaat no ¡anti-non lau!
las. y'les b‘rdiásn ¿o gano ¿al
citado son 6.1 mismoGruta. La ¡1.-

no ¡e tiene punklts elastaáliats

112 y 114.

Lai electróliaia 89 a 61 ¡o

-1 j'tigái» ’5/ {f' 'rsnlistn aaa las mismas.tntona14an

dskïïáflí hn: ¡manana ¡610.en la; 59y 60,ren que¡1 a;
üoáo tiaao 1 qm. ¿o lnáo l mayor ¿ansiada de aorriontü).

2} gara an mismo aátodo. y una miunn intonaiáaá de aorriunüo

continua, el plutlnado aaasnta con la intensidad ¿e serrtanta al.

terna. (f1g.6). ubaárwcaaaaa de la aisposioión de las aurval rosa;
ta que, para eorrienta alterna coastante, al platinado aioninuyc

al aamsntnr la intensiaAA‘de continua. Las curvas da la fisura'Á
aarrongondon a nn citada de 2 oa de superficie total.

g¡- Katgggo de; 6x140.

‘ un inscripta al: arriba (p.84), st ebtnviarou u.u¿3 a. ao prvano

to. 80m0ya si ha unnoionnto i ¡.83 in tino} no prtsnlifi . on

_ contra ¿e io ¡aña1&aoyor ¡tine! y Xalflu. si. aquél ha e. ser
insolublo en agan. 31 se las»; ¡Liainar partyotgnontc 01.601do

Munilla- ¡En¡mt-ata.nninn-Ánah-nunmnnm:tdi
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y lusgo s ebullición, hosts reacción niüü‘ivt dc au: sn s1 líquido
dc lavado l ensayo cc normas Annlsr¡ su. 1946.).66. para sguu oidos

tllaus. Llaits cs sensibilidau 1:1009000J un los yrimcros lsvsdos

ls disolución ors cprccisblc, pero lusgc ol líquiuo filtrado passos
incoloro.

So cctsrninó sprcxinauuaents la concentración do ssurro cu ll

¡nostra por ncroloastrís. o la. se disolvicron sn agua regla callonts
yoso llovsron s a Il. ao sgrsgo 1 nl. as cloruro dc bario 0.o I y

ss comparóls turbidez rusultsnts, luego de 15 lin., con la ao colu

cionss tipo do ¡cido sulfúrico. satsba conprendiduentro las do llo

soluciones ¡o 1:100ü00 y 121000000 ts SO: . tomando como conocutrs
ción cs ls solución 1:500000 rssultc pars ol producto uns concontro

ción cs Río on so: y Vico sn usufrs. osrcnts sn sbsoluto us sign1r¿
cado csthuicndtrico. y nuchísiao ncnor que s1 sfiyhullsdo por Brinsr

y rolas.
¿1 rssultsuo incorrsoto us estos sutorss ss stribuys c1 totsl

¡onto astilisntc lcvsuo con sloohol.

.1 producto cloaca no 416 nicarams do tuyos l.

b) krovenicnto de electróligis on dolio u313iao. So separaron vsrlss

¡nostros prUVcniontosdc sintintac slsctrólicio. ¿o lnvsron yor sscsg
tsaión con agua destilada y filtrado en ebullición, y so filtrsron

por vidrio filtrants. ¿1 lavado ss hiso hasta 30: negativo sn sl
líquido no 1Avado.part 1o cual ora noccusrio pasar hsuts 5 lts. do

agus para una nuestra do 0.200 a. sin embargo, cl producto originsl

src bsstsnts puro. yo Quolso plrdidls ds poso por lavado insultsron

poqusñss: una nuestro ds u.ozu a. , lusgo us lsvcds y soosds, gos-hs‘o



al. ¡noptrto. ¡Cañdls a 120° durante 6 ha. ¡o analiaaéón por 01
iitóá3 ¿ánorzptó por unakov‘ny Punatx),'noa1tioado por Cairo(‘x’.

un anna-1. “¿uan on 1a nun a un}; A 16anro. 1 a1 prada!

to no dió diagrtan. -"" \
La ¡videncia-exporinontnl o. concluya-td on 01 acntiao do quo

01 producto tiono in rdrmnll 2102. n n20. Intopondionto-onto de
lll condiciones de intensidades de corriente y teaperttnra.

(I) J.nnskovln 1 J.xena. 10-10dootorgl. P.G.3.ï.t., 3.15..
(3:) 1.3.63120. comunicaciónpersonal.

(III) interiormente ua analizaron dos muestras, que resultaban
aproximsüamcnturtu 7». ¿e ueseuhó anto resultado por lo siguiogte: al secar estan Aúugtral su anoontruron partículal extrnuas
que provenían de la ¿san cnutidal ¿e utua dastilada emplúada en
ol lavado. ¿nomáslos análisis cuaaban alrededor de 97). ¡nó nos;
¡aria filtrar el a un 4¿at11naa,oxtrenar las precauciones para
cvitnr oontamtnaoigndurante 01 lavado, y urinnr los análisis.
part obtener los resultado: da 1. tabla 3.
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.L'IPÉJLUXCÏOH '2'EU'UCA DSL I’RLQCZCSODE BISLLUCIUH

¿a Introducción.

.¿n 1a revisión bibliográfico hemosseñalado lu icono cxiotcntcc

hasta ahora sobre cl problem. no ac ha proyueoto funducntalncntc

ctm interpretación quoke de ¡ner o aca; c) u corricnto continuo

provoco la romción de un óxido do ¡latino insolublc que rom una
capa protectora. "ul 1.ocorriente alterna aducemodianto ia componen

tc catóaicflficte óxido c un óxiuo interior soluble.

actas consideraciones no noo parecen valcúomc por las siguien

te: raton“; J.) Homo.obtenido rendimienth elevados dc"ataque del

electrodo en condiciones ou que ic solubilidad del producto tomado

ec mínima. 2) ¡:omc matrucc gnc al producto tomado oc un óxido puro

cn tanto que las conciucmoionoc ¡io nucl- se adoptan ¡tic c io intcrprg
tación dc ha formación uo una mcacic. a) La.hipótesis o) del párrafo

anterior involucra um. cool-ic cc La poaividad. del platino que no oct!

do ccucmo con hecho: ozpcrinnuicc como"rom.

:cr lo tanto.uividiromoc nuestras consideraciones en dos put-toco

Primero trataremos ci probch ua 1.617pasividad cc]. platino y luego
consiccnwmc ol afecto dc ia corriente altcm.

2.- ¿e Eonia“ cc; ¡htincg

¿xpondrcacconto ton dc ¡cuerdo c los icm ic srchlor (i).
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introduciendo además lee consideraciones do Gurney (a) corro diecin
eión electroliticn de motalee.

¿no experiencias dc arshlcr estudian la velocidad de dinoln

ción de un ánodo de platino platinndo en ¿cido clorhídrico 0.4 n. y

nc dependencia de le onporficie del electrodo cubierta con oxigeno.

Eruhlcr mide la cantidad dc electricidad ( qt ) durante la ce;
¿a snócioa, ncocuariu para mantener c1 electrodo o un potencial pre

determinado y exacto. Lila disminuye debido nl pnooeco de pasivación.

La corriente ee emplee en fornnr óxidos sobre cl clactrodc (qa) y en

dicolverlo (ob). qa ce determina nidicndo la corriente de cargo cató
dicn,le que cc consumeen rcduoir el óxido. Por diferencia ee calcula

qb g qt-qa .y con ollo co tiene la velocidad dc disolución.
Le euperricio del electrodo cubierto con oxigeno ce proporcio

nnl e qa. La experiencia demuestra que e e 1.14 v. dnd disminución

en un 6%de le enparficie cubierto por oxíkcno aumente e vecee la ve

locidad de disolución. La dependencia entre la cantidad de ozigcno y

le velocidad de di colación un! dada por unn ley exponencial} uno

ecgiere un mecanismode ln acción paaivnnte del oxigeno que no puede

ncr simplemente explicado mediante le formación de un fiin protector".

La variación de la velocidad de disolución con el potencial ee

estudio en condiciones en que no puude haber tormeción de óxido

(¡2:04 4B + “Cl O.4u¡ y está dado por una la: uxyoncnoinl. A varic
cionen de potencial de 0.06 v. corresponde un aumento de 8 "con de
ln velocidad de dieolceión.

Ernhler interpreta loa hechos anteriores en bnec n le idea de

que le noción inhibitorie del oníaeno en la disolución del platino

ee debe e que,ncdirioando el campoelectrico de le doble capa,eunen
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to la bum-arado potencial qua debe ser tornan por los I¡toma do]. "tu

.1 pasar a solución.
nl erecto no la anbaunoión de los anionoo de la dobla oops por

¡tomos no 01166110sobre ol campooléotrioo do la aim. ha nido estudia

do por ály¿1n.e'mmk1n.y :¿odvadovoky(a). Para tomar una copa atómica

sobre el electrodo ¡ae maquina una carga igual n 4.7 Veco. Jn cara no

usarla para tono: una cupo idnion (¡no corresponda o la misma caída 0.o

potencial de ls dobla capa.

ui equivalentu olecsroquímioo de una capa de O do 0.66 ong (6%do

un olootmno de 1' 0:13)es 2.5 x 10’5 ooul. 2;].manana“ ¿o los union“

dosplazndoa por dicha capa un pues i 2.5 x lu'b)/4.7 soul. 2 u.53 x 10-5

ocn]... ¿Lata «¡Lemnmoión no on run conduce a una alaminuoión do 1a caída

ao potencial dolo.53 1 lU-5J,’(7Ux 10’s) g 0.075 voltndonao vo 1 10"6

torna. oo la capacidad.de la doble capa sobre platino,n carga. positiva

40 la superficie (6).
¿hora bien.“ acuerda a lodioho 0.06 volt. de variación del poten

cia]. “nacenaumentar 2; venus la vslooidnd de disolución y para 0.076 se

‘ondré un factor ¿.8 an ouena oonoordanoia con el experimental a“. como

oo ha visto es 4.

LAinfluencia do una "tinción del potencia). do 1a doble capo sobra

lo disolución del motel se comprenderámaor considerando la tom de h

barrera ¿o potencial que debe atravesar el ión al pasar e solución (Unr

noy,p.83).repnsgntadn en la figura 7.
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(a) representa ls barrera cuandono axio
te doble capa.

tb) represente ei potenoiel de ln decl
cupc ¡cuyo signo aa conviene oca el
de la capa interna).

(o) rotnlta ce la superposiciún de e y b

¡“16.7

¿n 1Afigure se ha designado con Y el trabejo nceeaerio para lle

varlun ión positivo del motel a1 vacío I con do! .le energia de solta

teeión del ión. 31 le carga del ida ee_+ns el trabajo para cruzar la
cable cepa —mtv (temiendo en cuente 1a convención co simon,“ mae

que el trucho necesario para llevar un ión e colación ee
C a Y - I - me! L1) ¿“p

Dc Aquí ec dgüco que al disminuir V aumente el trabaje de cinc

lución del metal. ce acuerdo a lo anotado por Erahlor.

1.- Efecto de ll corriente altegga sobre la doble cagg

La influencia de 1a corriente alterna spbre ll capacitan de ll

doble espa ha nico muydieoutice. Para electrodos de mercurio ee

admito aatualmenia Quele capacidad de la doblc'capa obtenice e peru

tir de aediüiones con corriente alterna ooinoide.oon la que resulta

dc la curva electrocnpilnr. ( Prunkin,b, 0rahane,6.).

En cambio para electrodos de platino observaciones de Dolin y
Erchler (9), conIirmndae recientemente por noeenthel. Dolin y ¿rchler.
muestren una dispersión de le capacidad con le frecuencia, para vt

lcree de le nica. entre 10 y 6000 e.p.e. Al nnmcnter la frecuencia
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hay una rápida disminución io ln oopaoiaod. Ati. por! olootrolito

IEPO¿I. son un potonoinl polariznnto do 0.1 v.. lo oapaoidad vnr‘n
entro 10 y no 0.9.3. .do 1200 o 100 pr/onz. Los autora; aliado. pro
ponen una teoria del renónano on hole a la prsaenuia de diroronton

tipos de superfilier en el platino, entre las anales la difusión
anporfioill dal hidrógeno ocurre lentamente.

Podemosadmitir pues. que la corriente alterna produce unn.

disminución no la capacidad de la doble capa. Por io tanto aumen

ta la caída no potencial Y en la misma, y da nouordo a ln rórln

la l del 52, disminuyeal trabajo de disolución ¿ol ión.

no ser cierta esta hipótesis. un aumentode la troanonoin

debo favorecer la disolución del platino. ¿sto anti 4o acuerdo

con la: observaciones io Rior (v.p. li) que no fueron explicada.

por ¿lo

nuestras iaoaa sobre ol efecto ao la corriente ondulado on

la iisolaoión del platino pasion rssimiráu así: Mloxí¿ano desea;
¿ado por le corriente continua adsorbu sobre el platino y airlinuyc

ol pctunoinl de la dobla caps con lo Q1. anaanta ol trabajo de di
solución del natal. La corriente alterno disminuya la capacidad do

ls doble capa y rootoblooo un valor de la acido de potencial on lt

mismasuficiente para permitir la disolución del idn.

Bibliogrnría
Sobra pasividad en ¿onoral pueden consultarse las obran citadas u.
Batlor (p.18?) y ¿vans (p.¿2) y Foerstor (p.415) Además:
S.Glanstono. The nlootroonomiatry of Solutions. 8nd.¿d.flov York,

(Van Rontnami).lflav, p.471.
sobra oapouiuadde la ioDle capa v. Butlor,op.oit..p.57. El artí
culo de Grahane contiene una buuna hiblio;ruría sobre erecto 40 la
unrrionta alterno. Vonootambién:
O.&aity y i.ü.i.apoonor. Eboilectrcdo Potantinl flehaviour of Corb

roding ¡otaln.in AqnoonaSolutionl. 0x!ohl.(013ronoon front).
1938. 9.o80. J,
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Sl hanoxidedo ¿nodoe de platino mediante corriente ondulado, en
condiciones teles que el producto tornado es inaulublu en ol ¡no
lito y con rondimieutos de hasta 0.025 g/n. para electrodos de 4
0.8 de superficie útil.
Se he demostrado que el producto formado es un óxido puro de tór
mnla ¿tog.n u o. ¡1 método hallndo constituye una nueve tecnica
de proparuoióñ de cata bióxido.

El ezaaue del (nodo ee produce cuando lo intensidad eficaz de ln
corriente alterno suporpuestd excede on más dc 0.6 en». e 1d de
continua.(¿ncio de 4 Gm“).

El rendimiento horario del prooona depende: e) de las intonnidn
¿es de hlterna y continua; b) de la superficie ¡el ¿nodo (inde
pendientemente de la densidad do corrionta)¡ c) de le concentran
ción dal ácido; d) de la temperatura. La indopcndionte de la dulracion total do le electrolieio.

En determinadas condiciones simultáneamente ee platino el citado.

Se propone una interpretación teórica ¿el proceso, en once n le
dispersión de la capacidad ae 1a doble capa con le frecuencia.
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