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La necesidad «fic¿banner e} resultado de un análisis de componen

tes ue se encuentran en un orden de concentración correspondiente; al de tra

zas con ¡suficiente pra c í Maha inducido a la búsqueda de métodos anropla

dos.Es el campo del Electroanálisís el que ofrece una de las mayores posibi

lidades de reunir las em genoma requeridaseEntre los múltlnles métodos enr

g‘dos en las últimas décadas ¿se encuentra el de Redtaoluoión anódica (o catc

dica.) que por su similitud en algunos aspectos, algunos autores lo han asocia

do a ia mülopolarcgmfikgmn vinculado las curvas observadas en la pantalla

empleada en asin técnica con las de realzolución por variación lineal del po

tencial aplicado; por medio de una. expresión similar para calcular el valor —

de la intensidad máxima de corriente de oxidación o reducciópide lo formas.

_ a n 3/21,, 1/2: v 1/201 nsmáx» cD A.

donde: Iman, = altura mfizdmadel pico de corriente (amparos).

n = número da electrones participamos en la reacción electródica

D = coeficiente de difusión (mz/333.)

2A = aérea del electrodo {cm }

< a-velocidaá «¿evariación del potencial (We:ng

C r concenemcícïu de 12.1especia ¿moles/litro) y

k w count:th ríe proporcionalidad.

Be ha estudiado ïlu incidencia. sobre la iman. da' los diferentes pa

rámetros que intervienen en ¡a relación más arriba indicada;para el caso da.

¿51-333631633en solución que -;-:onBolublsa en el mercurio que constituye el cloc

írode cie trabajo o que forman ¿cabraél compuestos insolubies,Pm eilo sa. -'

"i175¿1ensayar nod-elosdc elcctmdos que. ¿,ïcmpcióndai M
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nc; ,' 21's, imbujc 1.1tíñiïaudag,z. En". 77.11‘3-1'C:312.371.331],3:; dfigsí‘ió y mantruyó un nuevo -'

maig-31.9do electrodo 131mm;am o}. que 54.-.eliminaron Eos inconvenientes enoon

trudoo en los antoriorcafie 8.{_'-Z'¿QÉ[‘um celda eloctrolfüca tormootatizada.

conectada a un electrodo de resistencia de' caiomel aamrado'por medio dd 

puentes salinas ademadosr. La rotación dei electrodo empleando un motor —

sinorónico pmvoou le; agitación alegado de la solución durante la etapa de

preelootrolisloflomo mento ¿iopotenciales de depósito y mdtsoíución se ‘un

só un' polai‘ógrafo Polarlter 4.1130IDO-¿pocoregistro automático de las curvas;

de. i = f (V) e i.= f (t) a potencial constante durante lla etapa final de la ips

Se confirmó, para los elementos tipos elegidosïls, rolaoióo linea!

constante entre la intaneiáaú fio corriente máxima de tabulación y el área

del electrodo. la rafz cuaáruíïn de la velocidad de "barrido" de potenciales

y ¡a concentración molar do la especie electroactlvm lo end ha raquel-ido

un estudio de 'faotprea paralelos tales como: electroliño soporte apropiado

influenciada tiempo ‘39Dl'aslzcñ'rflirsls.potonoialoo de depósito y de maiso

loción.

Bo ha comparado el método en su doble posibilidad de realizacióní

a Huber. .rodleolución por ¿"arias-¡ónlineal (o “barrido’fi de pot'enciaiés y ro

disolución a potencial consume. Ei estudio eatadfstieo aplicado a los resona

1.É’.3.;:que brindan ambos mecanismos- };mto»5.1una mayo]: sencillez y seguridad

¿xa-1::3:9. 5.o la identidad 23:!)En o ias especies- ovaluaflaz nom infiuoen' a rewrneg

(¿3'cmpleo preferenïomonte doi primo-ro (33 los ¿ios procedimientoa enun
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por [a escala; masntilíáhá cia-"xpolaïógrafo empleafiolgualments asc;

(A para la determinación de la ooncaatraclón de; clon-ros en uranio cm:

v x

;,..
'» «É; magnitud de 1.9.

¿idas para este tipo ue maíz-mítica

M CLK

v a. la utilización ¿{(1 como combusflbïe nuclear; alcanzándoas al ar;.JLH

fïlctiizl _.

?_:--;7:;;.-.=:!:-.¿muro-4061230, no azl' las otra; ¡31626311-5

relación ¿{ora/uranio fijado por ias especificadas; '
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La necesidad «.23obtener el resultado de un análisis de componen

teo que se encuentran en un orden de concentración correspondiente) al de tra

zae con suficiente pre c i .2ióu_.ha inducido a la búsqueda de métodos apropia

dosiEa el campo del Electroanálisís el que ofrece una de las mayores posibi

lidades de reunir las ex! ¿encías requeridaa Entre los mú‘itioles métodos enr

gïdos en las últimas (lá-cañas ea etica-anita el de Rediseiución auóc‘ica (o catów

clica; que por su similitud en algunos espacios, algunos autores lo han asocia-

de a lu sailopolarr;g,r:1fiïi;h:;znvinculado ias; curvas ebsemdas en la paninlla

empleada en esta técnica con teu de reflieoiución por variación lineal del po

tencia] aplicado. por medio de una expresión similar para :calculer el valor 

de la intensidad máxima de, corrierie de oxidación o reducciópzde le formar.

23/2, p 1/2: A v 1/2"ak, c

donde: 1mm. = altura nnïzefzmudel pico de corriente (amperesy

n = número de, mantienes participan‘ïea en ¡a reacción electródiea

D = coeficiente ¿a :‘¿ir‘ïuaiónGunz/sem).

A = aérea del cgi/¿circulo {07112}

v z velocidaé variación del potencial (V/BegQ:

C n qoncen’cración cia. especie- ¿moles/litro) y

k u conataute ¿e tpx-eï'm'cmnúidaü

Se ha fáifil'io'ii'LÓ-C'.-.¿;317.;¡(1250154{sobre la ¡manda los diferentes pe

rámetros que intervienen ¿su{a ¿emm mae arriba indicada para el cano de.

especies en solución que mn 3012221103en el mercurio que constituye el elec

tro-17.9cie trabajo o que few-naa sabio ¿í compuestos inseiubiesd’ara e‘ilo ss 

pro-¿2:51.16 :1 ensayar CÍÍÍ"¿Z'CI;I_=É»72.-3¡21066105 de eiectmdos que. a ¿int-¿mción dai M



creado por Kemula. no brindaron resultados satlsfactorlos qu las ecuacio

nes dc trabajo utilizaduzQP-Enconsecuencia. se diaafió y Construyó un nuevo —

modestodaaelectrodo plano; en el que se eliminaron los inconvenientes amorr.

trudoa en lqa 51339110356339adaptó una celda electroii’üea termostatizaáai

conectada a un electmdo ruïerencia de calomel aamradOIrgormedio de 

Fuentr‘s salinas ademudca La. :cotucsc‘mde! electrodo empleando un motor -

ainom’ín'icopmvoca ¿a agitación adecuufia de) la solución (innato la etapa de

preslectrollsm‘cramo fuente r3: ¡oteminïe-s rls depósito y rsdisolúaióu s'a‘u

só un polarógmfo Po ¿asia-:2:¿inc P04, cat: registro automático de lui: cura/sm

de l = ¡17) e i: f ¿:3 ¿1.90121231211sona’azmte duran-'93 la catasz final de la tec

se confirmó. para 20:5elements-vstipos elegiflosja reiabión finca!»

¿asistente antro la íntsrszïzcl'acïde ¿van-21611125máxima de reáLssolucióu y el área

del eloctrodm la mi’z mmm-¿adn¿o la velocidad de “barrido” de potenciales

y 3.a,concentración molar." e33la eapecíe electroacttva_ lo cual ha ro'querido

un estuáio de factores paralela: tales como; electroliho-soporte apropiado.

influencia del tiempo (3%-Dl‘eelec Ï-f'ïlisísrpotenciales de depósito y de redise

kia-ión.

8g ha CGYn"'11°P.dDei. métodu en su dobla mai’nnic‘nd' de realización,

a muere 'redlsplución par variación linea! {o “barrido”; de potenciales y 1';

áimlucíón a potencia}. comstunhakïi estudio sutad’í’ntico¿minado a los ramita-

dos que brludám ambas 17231111511103¡Juán a una mayo): 5313911132y sawridmfi

acerca de: la identidad (ica¿a o las espuma evaluadas nes inóucen' á recomeg

dar el empleo proferavs‘rementedel primero de los fics ptocedimienfsos enun



¿218.603.

So aplicó el méwjo utilizando el electrodo propuesto en esta tra

'bajc,para la resolución dc. mezclas de halogeuuros onoontr indaga factlble

31 valoración de la mezcla. binarln cloruro-loduro‘ no auf lu otra mezclas

marible por la escasa versatilidad del polarógrafo mpleadodpalmente se le

aplicó para la determinación de la mncontraclón de olorutoe en uranio con

vistas n la utilización. ola éste como combustible molear.alcanz6ndase el or

cun dc; magnitud desla relación cloro/uranio fijado por las enpootfioaetone eg:

:,.¡.-.-3.=3-;:«tdaspara esas tipo de materialean



¿“1111TRODUCCION

:Jjgzorfadel Procedimigggg

El método de; radiaoluoión anódica o “17681antambién denominado

:wnoamperomotr‘l'npor rodioolución,método de "shipping" o "otripping a

u.'::l}n.>:is’°,haaux-¡Ido dei iman}; en aumentar la sensibilidad do los métodos

gía-:mroqui'mioospara el análisis de soluciones muy dilui’dqu mimo com

p dos etapas distintas y definidqu primera en la que se electrali-—

2:4la especie a dstominar con o! objeto ¡le logoar ou concentración en si 

-J.:¡:3t:.ododo «abajo y una manada en la que oo procede a la rediminoión

¿“analítica del depósito con la solución y electrodo on estado sancionm’io

¿nvidiade los parámetros controladosy medidosdurante 6m última

11.}.brindará loa ¡"asaltado-3 perseguidos.

Considerando ¡a primera etapa, el método ¡nodo ser clasificado 00"

m . G:="WÍO@6trlCOo no eawquiométrioogdepondiendo ello de si la electrón

'Ji 5.2::32msido exhaustiva o ¡30.1.3 forma de realizar esta operación es idem

1+ ¿un la análisis elctrog‘avimén'ioo,“ decir ¡o evita el empobreci-n

¡ns-¿atr-del elemento a ¿aparentar en las veolndados del electrodo de trabajo

wmomo de um ¿demana agitación,

La velocidadde dapóaitodependerámua de 1. “¿Ignoraer y

mi arsïumen de la solución y de lo, superficie electródica,

igualmente la eleotxodisolución podrá clasificarse on osteqniomé

mas; no OMÍOMÓMQL»

La adopción de la toma de operar en onda un; de esta: dos eta-I

=n: (¿mandará Madamentaïnwuts del tipo de electrodo y de! carácter de ¡a



reacción ocurrida en la primera etanol

1.922339qu electrqannmicoe

Cuando la superficie de un electrodo está en equilibrio mn una

solución, adquiere un potencial de equilibrio Emu.F ol mal está termoding

micamenie vinculado conta concentración de las especies elocuomtlvas 

presentesa'

La reacción eloctródica está regida por la siguiente expresión:

Redacción {ic}Ox 4' ne . ____.______..n Red
Oxldación (ia)

¿ande o: es la eapocie on el arado oxidada. "Reden la especie en el on

tado reducido, n es el número de electrones montaron Jugo en la transfer

mación; io es la corriente debida a in reacción de reducción. ia es la con

miente debida a ia reacción de oxidación.El balance de le corriente que 

circuit). por el electrodo está dado por

i :- io ia

De acuerdo con ¡a oonveroión adoptada,nia se le asigna el valor

wait-vo y a ic valor negativo. Como eonsoqnonoin lnmediatn.’en el estado

Feat: 5.10hay flmo de corriente yu que io es igual a in.

Cuando se) aplica al electrodo un potencial Eapl. Morente tie Eez'

han; lugar un procuro oieoimii’tioo y la congo-"muii de la interface electro

c._'.--se;.-iuoi6nse modifica para alcanzar una nueva condian de equilibrio.Ps:—

1;".eli-tcha sido necesario aobropcear un nivel de energía.“ que dotar-mini.

I 1 irmuformación eslectroqufmica y la intensidad de corriente cmociraúa

durante la misma.

Dni-anteuna elmctróliaia el “crecimiento de le concentración de
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v masen la superficie dai. electrodo afecta al potenclai de loa dos else“

utilizados y a: la corricmte de electrólisisal’or consiguiente el. grada

Importsds-masa da los mutantes en el seno de la soluciónhacia

ados se un factor importante en toda reacción ¡alestatuqui’mime

Existen iras macanisamosbásicos por medio de los anales se Io

transporte de mamar migracióm convección y difusión,

La migración provoca un “aplazamiento iónico como comman

un gradiante ¡aiéctricc‘ con la atracción de los iones hacia los 31313"

de carga opuwtqfin la generalidadde los métodos empleados se

"¿minar la migración lo que me logra con el agregado de un elmcim‘ii»

'>-*.=-.sports”; si una] esa;ahactrolítioameute más inem y mucho más con"

' Tal menos Si.hvelas-ym;que la captada olectroaetiva, El número de

7:80 ft: de ía 5533:0656(¿Escnmactiva (1; en la solución esta dado par

.:.smi&Marañón:

/ Ñ.z ¿r W
es la conmsntraaiánenequivalentes por litrog y JK la conductividad

ï ': de ¡.03 11348815.

La excavación GE.el movimiento canario por la agitación mamut-u

w;1«mica.El iinüzgememmde; tx‘mporte de»mm omiomdngmáuce y 455--

1. Tia capa de zí-zri'kuígidin.

La difurxim enle m‘wimiento caminadopor si gradiente de comen"

.nuruntz la aiiiacu'óïifiie!‘ la mnoentmakón de "algunas especies ¿(38:66-

suptsri‘lcámeisaotróéacn mientras law de otras aumonia.Euio origina

1.33 de concentración gr consecuentemente la difusión de iones y mo
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El empesar de. Iba capa de difusión .fE)ElIncrementa con ol tiemw

pu y .23alcanza jm valor ¡finita nl ¡aún cuando ln concentración de la capa

¿sm <1se difunde: Haga. 9.1valor cam en la euparflcle del electrodo-Solo

¿izámz.4un valor ¡finito estacionario cuando ae utilizan otros métocbc da

mas? mt. de maga“ por ejemplo una agitación reprotholble.

Cada ión o molécula none un grado de difusión “neumatico de»

nunk: ¿th-coeficlenw de difuwión De dependiente do propiedades intñ’nsscazt

n ¿"a 1.3.4.del solventuzmva ¿sf de los demás «electrolitcáa que lo rodean

La comia-mo lfmita {Zum}qua air-mia durante una elocuóïiuis- 

p.911\ ¿anulada con 8€ mafiatmts de difualñn (D; por la relación ¡siguientes

211mu'
icasflw 5‘es la mae-¡santa das lï'armiaayn Cs es la concentración encías/Inma;

1.3::¿mcío que áiíundss ¡su e? cam de lá solución y A es el área dei «3

‘I.:;n=:,1': 01:32} y 5 se: ¡sms-‘65»:en' cm( espesor de la. copa de. dipsián).

hPonQMr31; que. ao realizo, una raflucción electródica w que;

On me «mm-a Rafi

Si memodifica pmgrwtvmante el potemiaï Ec de! citada em mi

¿.ze-uzoïM. de crucitmw (aun-a A fig, 1),. se puede constatar que a partir dci.

L sus 2.3.do dascompamicién Ed, la intensidad die ¡a mrflemta de elecm'sñizíg

an valor mbaofmaua} mismo tiempo-De- t-d mmm se: puede tra-mr

zm». a. ie f {Ec}

En ral emm ele una ¿mación médica eseconsidera que Ia corrían-

han mimo ¡ÍBOEiÍÉFOpor convención) a medida que el valor de}. pav



:ïjlicado s;;:-;-.-,2:.;.mie; ¿1171ide ¡su potencial de deummpostclómïgualmq;

uz: amado item-gm3,2).curva swf an; ¿mwa B; fis. 1)“

Como 1111611316411¿a3 condenas es proporcional al número dm o

ï’-'.r.2í;.‘oms&intercambésuioa en m unidad do tiempoJas «urna ¡a! (El. mai-an la

vcï'mziáad con que tin-vga{Ligar1:6:reacción electroquünica anidan“?

Si el ir-mnnzwrtm masa es mficiontameneo rápiáoJa Momldaá

cars-¡lente sam-ti im‘iaa'p-t:xndienté2del tiempo y limitada por oí trmpct‘ te ¿"us-¿g<

P _«¡e-- F c m

im -- 3:1F {3mm

¿imán-yim", n;.t'¡n':;í.:'.=,u¡‘.’;;das ¿raw porte alectz'ásiw ¿2313.proceso catódico ka

tí:1 ._9imüar (Ir-2?.pre-w337;-Emtániao: C ox y C ZE-Sáson las mioontracionea

¿1.42.3.3:;espadas «¿mas (iniciado y reducido em la. numrfioie del electroda

Si en «Ji.mmm-¿o ci pcltsncis-l apïimdo es incrementa; se aumesfia

s53.-..;‘I:.=1‘ k. {e ¿í a, 5.1wanmúmenw el grado de ttmportee ¿a desta-9mm

a.;;-;:;<I‘.-:.ai de: trenza-mus, dia alivia".

En subs} {Jamie a'ï' vaïm «1623.a asmdenm m arme de acuazrdo cun nik

E:L.-;;:‘;,_g¿amm li!17.1‘i;¿.‘.s.ïzi.ïpm: e31{mamaria de 21mm.. las! "¡setamirá mayor

«lamari-¿nm 2mmmayortxanmporta masa y su {mama

Si el t.ranz-3¡..-<mb.a=de: ya.Irsa. m muy 193m. ccmo ocurra en una som-

1;: '89. agita!" ¿amd-F 3.51¿filiación as G‘i.único maatti-2.. rmsobtienaxaï. tapia“

gamma;intensa-ldesu ¿midempop una ¿una en fama de pico: ha

ï:.".".'-.’.<ïi1€;6mmm bruscamente mime ía especie ¿intacta-¡activa está px-‘¿ziima

'rv ¿sipezficie eur.--c-.ts‘-s>do.,Umvaz eiontrolizmda su mamntraaón ria-3.a»1.-.
KL . -_4





.J'f

¿ye}. de ras-nuse hace insuficientepara.el flujo de corrienixa:a »

m.'°vspondlentea ese potencial.

La ¿gran vmisúad ¿a métodos alpatmquünioos está basada. en «.21-r

“mimi: de un limitado mhnero de condiciona}. cuya partleukar consumen? .=.

determinala mmraioza de 19téontqa.3991nRefliey y Manufame me“,

¿{33pueden clasificarse “mentalmente por el control de log mame-¿m a;

transporte. de masamotsnsiml o intensidad de la mantente mmm;

í; - Métodos. que implican reacciones con transporta aïeetrónteo a 5.13thsu .4

anda’wa mala.

A - Potenciometri‘a ¿"iii-acta

B w Tiulliclcnea potsmiomátflcas

- (¿todosuüïiuamb "¿ancianas de transfierancia de electrones a ríaüuus

dm ¿2323faraáaioa.

A - Métodos wanda-atrampa-rte ¿a mas por wnmcción - dtñneirïu

1 - VOÏ‘Ï-Iïufleü'i’a (1‘;

2 —-Timiaoúonea miemlomén'ica-s aun siecttofloe polarizablss

a —Con un. (síectn‘odo puntuable;

b «Goa aos; zafiectmáoepolarizamns

2;:Quiz-6.deberia ¿Gamma-1'53 a asta técnica "'mnpsmmetxfa” Medias-7:; de.
intemziówes) o "amparame directa”, difemnoiéïndoiade ¡a “tituïacuï-u
:mpammóu'ica" en forma Mega a 2a distinción entra "potenoiomotrra 6-;
Edita" ty "afiliación pctemicmátfloa’k (¡hdmi 1'15)



a.8-5

3 - fimlacion'ss amparomátricas

a - con tin electrodo paisa-¡sable

b - con dos electrodos polarizablea

4 - Métodos de okectrólicis

a - Efiectrodepoeidón

Saparación eïeotgomica

Análisis por eleofiogravlmetrfa

b - Coulometrfa

Coulometflna ¡»Wai controlado

Titulación wulomettlca a. intensidad constante

c - Análisis por redisoiución

B - Máhoáus usando nanapcorte de masa por infusión

1 - Potenciai :mntzoiafioa valor mañana

a - Crommperometrí’g

Ïb - Polaregzrafi’a

2 - Pumneisú marinb‘ie linealmente mm ei" tiempo

a - Cr-ormaxaper‘amoh‘facon barrido de potancial

b - Pakamgm‘aïfa :‘Li-Mïnacopiü.

3 - Pstsmiol variablo peflódicamenm wm ei tiempo

a - Palm’ngmfi’a-con corriente alterna

b - Polaromafi’a mn onda madrude.

4 -oAplicación de:una".intensidad controízadasCremas-¡Mireia

Para ¡es dira-imanessubdivisiones de;esta clasificación.las -'

him tomada rancamu los siglas.an ay; ¿se :5operacionales:



í; Las ccmfiiüímaeaamaztmmntalss, las Dunk; gubieman ¡la “función sisi:

‘¿ZAZGGcomo aï transporte; dm ¡naaaa mmmlem de Ica electrodos usados m.

(¿rial afinación ¿ic-3amazarfleia forma y ima),mtumlaza de! medio 1353:3412:

3:!eïtmtroíito str-ports ).. ¿diseño de la celda y terminaran.“me

a}ia. señal de emma-¿u la cual inicia y sostiene el experimento ¡Juán-má.

tomar la forma ds una amianto o un potencial impuesto o ei agregafio (¡o

un agente ummm, las dospk’imeras en sus más diversas variantes ..fir.ae!:\:-í

¿3119ch periódicas o compuertas),

isÏiunci-ín delaompcrtsamienmdeiMaterna¿15.31279y
,. . . . .. ü. 0mediciónde :úgïmsxr;minuntosoa ¡a manifin
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¿Log ¡nómg mr redisolución

Dado que el fenómeno que rige la seguida etapa del método. que

trata el preaente trabajo es la difusián y tenienáp en «¡apta los aspectos

npomcionales más arriba. mencionados, se consultó le. bibliografia mías-sn

ha a la teorl'a que vincula e interpreta dicho fenómeno con las curva-3 interv

¿ridad-peu“.

Ria-Mies31 desarrolló ¡a tom-fa de Las «¡was intensidad-potmela:

de In ¡»lampara oscilográflca para el caso de un microalectrodo de mar:

¡11110,sumerudo su una solución dilufdn do una especie a!ectroacfiva,uoï.u—

Me tanto en su estado oxidado como reducido,

Consideró el caso de sonriente de difunión lineal sombinflnita es»

barrido rápido ¿o potenelanomo consecuenciado la aplicaciá de ta‘i

«deexcitación disminuye: ¡a ooneaatmeión de la eapecle reaccionsints junta

E9.superficies de}.electrodo, io cual inicia el procesar:de difusión: siendo

te más lento que el oiecfl'fidieoe

La variación dei potenctai del ¿entrado en ia solución es lineal

Ham relación está indicada por

Eapïu= Ei - vat {l}

¿onde Ei su el potencias. inicial y v la variación de potencial en ¡a mmHg/.1

«¿atiempo [ambos son. valores constantes?-o

La variaoión de 'ia concentración de la especie electroacüva con

mapeo» al tiempo“ está formulada por la axpresión

‘a-c sm = n, ¿194541. _ ez)
5.t a ¡2

zmocidn como "¡segunda lay de Mak”,donda x es la dlatnncla asistenta «m..



tia un punto en la soiución y la superficie del electrodo y C es ía con

ccntración de la especie q -e difimdo, D su coeficiente de ditusióm

La resolución gráfica de ia ecuación diferencial ¿2h ensima. a

Rande al siguiente resaltado:

mk;uk cm(.ut)1/2 :8)' 'Da“: x. o

¡101159Cm es ia concentración do la especie oiecttoa'ctiva en ci coño dc ha

uoluciónfintc valor mctituí‘do en ¡a “¿creación de la corriente de"dfiuciün

an función de _la variación de concentración con la distancia al electrodo -'

(primera ley de Pick} y que cc indica como

its-n “23(gc sony) .34;X

¿onda A es el área del ciezstrodo, ¿a como resultado

11112:."k A Uma mv 1/2 Cm

¿Jamiehumos La intensidad máx-ima {o de pico)‘ su amparios,

En la misma mutación mencionada,Randicmhace extensivo

desarrollo al clactrodo gotcro de canaria introáxcicndclas correcciones

gus impone la variación del área. doi.clemwo durante la vida de um got:

Simultáneamente 861mm“ arribó a valoren: mmparabíese

El tratamiento ¡mii-toodc la curva intensidad-potencial para ci ¿st

flo una especie insolublc en ci ¡notarial dci oiacwcdccmnntsnicndo :

32')(ic las posmlacionca idénticas al caso antes tratado. fué resuelto ¡mr

¿amazing y Delginay {Tomando en monta la ecuación 511€la caución. de --

Fiernst puede ser ¡Escrita de Ia siguiente forms":
l ' .

Wax)“, a “45% 521 - 3° i - antu] “1-3.1; vt" ¿6;. J ___. J



¡Ls ha
I

¿ende fea e? potencial "normal" para el proceso doctródloo y fox es;

coeficiente de actividad de ia especie reaccionahto en el electrodo,

La concentración de la especie reaccionan en Ensuperficie de;

electrodo para t - o es la del sem de ¡a aoiuclón y el potencial ¡mua-no

responderá a la relación

i,0! cm (nEi v E" + 3:. ln
n}?

La eonwntraeión de la especie reducida en función de las veria:

him: x y n la hallan los antoree mencionados porreaotuoión de la Gmüülr"71

diferencial que.enuncia '¡‘asegunda Leyde Fisk- 'para dot-¿amm sona?"

{danesamanitas y para la condición inicial. caca, para t a on Aplicandu la.

uanráoxmción de La.pr Hagana

“T2 CmDmv1’z <2:vt;m ¿azn 31m , ' RT

donde la notasün? <0“, representa la. ñmcffin
. z u

í) (ü " QXPÉ'og ¡S exp 322) dz "(9)o
Los: valores de esta unión están tabuiadoa y en baso a 61565}

¿e (¡bum la siguiente mación para el pico de corriente o.1m“:

La relaciónxinE.ml” vale 0.9241, de donde'vt -ma ‘12}
a? n

34de las sanciones :1; y f7}Bonus y IJeLuhay llegan a obtener el sigma-¿.1

tuupomei mtïeapondisnto al pico de oorrlante

u E. o:9.0%],¡ogionc“ . ¿gm (li)n n



rei-1212316:!que expresa Que ei potencia! de}. pico dawn-dio de la concentra-ción

de LLaspects activa en ia soluciónefiie! proceso es de rei-1L1me Ep

deïá hacia valorara más: negztivoe con el decmcimienm de la wnceutïaaiázx

Si 65 9150065063 '33 “3386163:. Ep tenderá hasta vaïozcea más pasiüvasg

ab.desc-veaimiamo ¿e 3.a mnmntraeión da ¡a 9996310 en solución,

La miarogwaífa monografía emplea un electrodo gotem de mer"

ülïlía donas la vuiacián de potenom es tan rápida Que la gon puede cams

mideïaïse estacionariasEs por em I'M]; que diversos anti-irashan ¿{iia-e

ÉÜlas relaciones antes; (¿mamadas para estimar la vinculación entre 29g

áiíerentea parámetros: en añ método de madisoïuclán gamma o médica mas

“¿sanción ¡iwal ds: potencial aplicado.

Nicho‘ásw y ¡Shah!27 han realizado un estudio muy wmpiats gobz-s‘

la. peïarograffa coa GEM-tradeeatmciomlortamto para "barrido" Gimme.e =

cïcíiiw de potenciaLLa teorfa La han hecho artsnsiva a sieternaa con tranza."

¿mania de carga reversibla ¿virrovomibls a Los cuales antecede? ¡armada

a, Sta-pia una z'eacsiózu química



Bo
Luego de}.desmbïimisnto empfrico de Iatáenica polaïouáfica pm

Heywovskyen el año 1922 y da sms posterioa’ee mejoramienñoseaormapméu

a 'lbinfien“ si mérito de tueorporar una nueva tésnica en al campo (la! ew

ïeotmaufiiigisfionswte en realizaran elec‘dóusta exhaustiva lapso ¿te15-.

wei se Marte la miei-lidaddel Munch! y se sigue la variación ds Ia 

inteuaicïaá dummé el tiempo de ¿mancha del 919mm, depositado em o‘i

mmm midiendola cantidadda nutrientes¡asumidaen asta “fi etapa.

E! método ea decai-irmepor su. antes cams "muy veatajoso y. de gun aan.

sim-Mad siendo gatas-te;y rápido".Para 0.00836 mg Cu ¿acusaba una demo

vias-163inadia yeïuflves defl 3, 3%.

RWÁÏGGSR¿ySentirse estabiewu paralelamente las esmas-Mass que:

¿mamenLa wrrieia‘a dc mmm-sn en un mimmkechodc' plano seguido a usa

pataneizüfinalmente var-¡abia Barzina :7 Daking/4 ¡mm ¡o mmm para

de»un aspas“) iwuïaïfie '__'esbozandoademás las modificacionesa

tmfiuch}para ete-2.3:;de de difusión en un 9130:3010dEIm-hcám33

esféricafican 25y Frankamhaly Shah“ respectivamenteios;que

enüuan‘wan soïuclon satisfaebrtae 3|.los dos premamá; bosquejadu‘,

Ra 'authg'r dsmuestm que el valor da La cantante ¿o difusián —

¿sí-juas: made comoLasuma de ¿oaüármíuorïuno es ¡53.ÜE'I'IÍSE

ïg-z-Lxéñentsa la sor-21321139de difusión mmfierafio us «¡19:31:9chplano y

rasta ¿la {9.5condiciones; slmiiaxees y ¡m e,ng afix‘mim que es ¡una iMac-¿5;

fáciïsmamtgmwáüs.

“¡muy Y 00651928aplican al método de radisquoión de depfigt’m.



meuródicos con variación linea! dai petanclaï lïr¿m168ñ),‘i8ecuación da La

wrrianta de difusión desarrollada para ia. polaïvygraifaosmográfiea; "-

Mammov. Papofíy Belem?” an)le las poaibludade ¿a la técnica ss»

mdizmúo la M802116161:01563661031a ¡»tancia ¿msm-ne y a corriente; u

_'Duzanwlos años trauma-ida entre Ia aparición de lá técnica

propuesta por Zblnáon hasta magma aras, gran minero ¡Setnvesfignflom:

han trabajado para ¿Simejoramiento 668método ideanfloy emm ¿tie

mnt-sscondicionesemulmenmma.mndmmmolmenïa manto mamarm

la naturaleza del electrodo de naranjo, pnrflelnmem a los (¡audios kw

xicos más arriba (mamando; y a otros: me los wmpiemmrtanduereeen ¡31-

3366191men-sión los. 'Lïabajos realizados pez" Roms: y wlabozlfiïflgï-lgghgfïg

Shun y colabsas‘gc Nikeuy-y Occitan“Baïendïeühtagliemuln y mmm“ y

Ban. Manning y Menisi,

El es;me ¿eswiíamü de la mmm 3 que ae refiere el 9153.3327»

"temmm; es Ia determinación de trazas ¿le impurezas en mamada; mu};

m1.“,mpllemo e}.mago de msm].sz entre ío a 100:}veas! regpeam

a; la polanogmfüi wxzvemionaïqudxán ¿manzanares uno o varios aumenta ;

aimv'ammflha, awaïdíendo albo del Navales del pcmcia). de reúne-1mm-..

que lo; 3613539.313;¿damian aleación del electra-nio soperas y/o de ¿»21m

pl‘asgsaztesy de asu-.310; ¡36 espásitosmermite obtener 136.219qu de curva-s 

mn varios pisos suficientemante düemdadogrsvltnndo de esa modo ¡aa-par

mete-maspmviss,

’50ha máiáa determinar cuanmativamr-mte mamás neo de ¿aaa-¿2



women las siguientes: espaciosa cobreocinonplomoacaduiandioJaho: cima...

bmmo,lodo .Ïóstsxsmas ¡flames el estado de halogummelcbisnmtcuasmïog

cobaltommoplaürmmeïmmgmetay para-n!thch en saludamos¿jua

en alma aseos llegan-e una concentración104m



m,PARTEEmmmwfi

A..¡gaggriale¡IMM

1 - Aparatos

l)- ?olarógmfo Puntuar tipo 90a, pmvieto de ¡sus cuatro demana);

prlneipalese incautade poder; unidad ¿e registranamptüímdor y -

¿lá-¿lea de anti-am para el amplificador.En este ama-tn un pc'

Moíómetm Waldo entre ‘2-OJ y - 8.0 Vans contable ‘áafuerza.

aleatvmctriz aplisada al ¿{estrada de mmriomoíetum sl alecw

trade de caia-mea wnnideraflo a petemciaï came For meé‘is ¿e uma

Have ¡mea-mara; esta ámbito de putsnsialee puede ser humus en

ambos een'tmug¿.aoo2:1pm3ade inversión en ok ¿serian-mien

te ¿si papel ¿1'63reglatmdom'r-mb e}.barrido de potanamias wm:

midasp’mzamís‘ctodel pepsi:madera ¡realizarse a velocidades

cumbias a Baba-:0(patenta constante}:0:05 y osïV/m de

para al primera y 234y 8 cm por: minuto para e};segundo-La

binaaión de ambos GOBÜOBGSpermite aumentar ias mañbi‘iidaa-easdr,

utmzaaión de};mlpomn sensibilidad de amada del ampliíicac‘aoz

está manada en 25 puntos ¿9569 o...02 200¡3Apara 25 (11;;

de ancho ¿ia-carta a‘eï registrador Adan-¡ás de los controles; mmm :.‘

cionales cietodo polarógrafo comercial. {amortigmcidnoasm

11100..mmymaacián de contento de ¿{fluctúa y do condensada-mm

poses un cimentac-derivatlvo que permite registrar directamenta

198 WWII-85€ 2%}.vam; E. El amm de taz-amena; del state-ame;

1215an? -n=:-indicado su oatflogbv se ¿amy-min")Merímamtuïïmz;



23

4)

5)

7?

5!

ta más adelanta;

Elasiroo‘e de ¡referencia (unlomei gamma») yfuentes ¿air

su capacidad de difusión ¿partoGp

figura6p
-\

Celda electromioa de vidrio provista doble ¡»amd Ec -—>

ami permite la termoámuzación dá la ¿lución contenida

am «¿Esa?por cirmhción de agua.ConI¡p¡¿ta la caida una 

heredada atravesada por dos tubos".para introftïücióï.

de ¡519a ¿{imanes niveles; (figura 5;.

Matar sincïónim "flargecafi ¿en velociflad és rotación (xl-'11..."

de6:09tapan.

Eïeatïalc- c’ás12324550034059difamsües moüaos qfiplascczs

semi;-deacicipbsen demanaan el Be ¿{ees; I -

mia-m {Jüï’ba EL

TSLPS‘LC-BÍQÏOprovisto deshaz-:zémetm da serte marca 35'27

Zi'cm'essfiensibilidad 0002*C) y caminatas" elácwlwagi

taz/JMy bomba aspirante —flamante para. hace? circula:

el 251:;por m.debía mi ¡:3 La asian cuantifica

‘a Izquierda Ia vr
\

Eïesfiïssmltmor ¿sumado con insflumentcs de mediáa ¿:

ia ¿21522516Mde ¿5032431116¿trama la dennflisiso

fimïaflcr wdambimémw a ¿»mami monmlaác mean-vá

üÜÜ, :204'3316' "K50. parala
ción dei ele-audita soporte. ¿Reasflvo 8‘).
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o} Desfilador oontfmo do mercurio.

10} Bidesuladar continuo de marzo para la obtención de 3.3.28.

de alta ptmesmo

11) (¿marti-ment; graduado á]. 1/5 de sagrado,

2—WM; z amé;
Laa aoiucionea patrón se prepararon wn reactivos ¿la calidad "wo

amis/si" y ama deamlnerauzada y Mdacüladn en el ¿pirata ¿»emas:«

zo meao'touzflo,

1} Solución patrón de otoaum do potasio (108€;¡ng/ml 1

21" Solución da bmuut‘o ds potasio (2.798 mig/tz}; 'f

31 Solución de ioóum ¿e potasio (0,423 mgj'mi 1

4};- fialudziás' de nitrato de caflmio (Lao Ing/¿'66 Mficfxr:¿ 3

5) ¿consignas ¿e nitrato de amm, ¿200 mg da uranioím ¿I

2,0 mg de “mie/mb;

G) Solución; ¿a nimato mercurlcsc- ¿58 mg do merwrlefm‘. j.

en nítrico2- 53’96

7‘;- Bolucidr. de 512mm de orc- ¿0‘25 mg de oro/"ml 3 en Jïlíxfi'u

{ig-era:an alcanzado con hldnüsdéode potasio.

81. -f3n[ut>iónmolar ds ninfas ‘mtssioaPsgar 10191 g mm

nato ¿e ¡semis ma. y again: en 350 ml de agua ¡reidüirr

'ánadafiire-aiectmilm2 10 home 59:21a“: tltulm‘km somos)»

btmátrlcc 9) :-. astucia}; controlado de - 1.,0 V (o a}0‘35‘4'}.

l' {1?vargas 3,0,3, con sitodo dr. mercurio ¿e ’90 maz ¿“J



o;

10}

n;

.713}.

14‘;
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Al cabo ds 10 horas de, electzólism el pl! de la aolucián

alcanza un valor ca. 10, por ¡o tantomua ias aplicacio

ues ¿valium deben llevame a pH F-7 por agregado ¿e

¿Ciaon-‘h'iwlcfiomplem ei volumen de Ea solución ha?

ta.un nm- m agua “destilada,

Solución0,1 M de mmm de panama, diluyeníoo me

llasolución8) a conaguaMdestllidle

Saludón de parmangnmm de ponete (6%).

Sozuotón de úsidn- ¡martes al 10% (VN)

Mermrb parlílwbe'rratar ¡Eternaüvnmante mn. Las SCM"

danesa 10h 11)hasta compnem 1a 01161151611y pasaje

aoïuoión mesa de las posibles impurezas 331614115533;12-.

vmt con ama deafllada hast; eliminacion ¿e la ¡1.51662¿Iv

tsicag.desafiar; secar am de mua y redeatlïny,

Amügama ds ¡31m3al 2%,malla 20.

Bolucióa ¿Semagma amonio 1% an ácida EBLÍÏÏEE-L-,.

10%.

Nitrógamfionba-¿6deafgano“ por amada. a

¿es frascos lavadorasmuscularfïo[a solución1G;

meme. reduciría oo: magma; ¿le cinc 3.3).20 13v“!y hu"

medeztó er. m en un teresa" ¿naco {antim- con agua ¿La-1.,"

21ïsflaJL-os¿os primerosEra-secsLavadorasccan

masalrededorde 25 gramosde amalgamapara

31' rss-"¿tivo aventnalmonte oxidado.



17)

13)
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Agar-nar ex anto de halo; emromPnparar una.som-

ción acuosa de agar-equ comercial al 3% ¡”P/V, (¿mr

galar la misma a- 10° C durante 24 horas.8e pone la

mua congelada en baño marta a 50° CoEl hielo funde

y el agar-agar queda solidificado en forma de geLS'e

decapta el aguame disuelve el aan-agar con un volumm

de agan destilada igual a1 desechado y se procede a

gelar como se indicó anteriormente, El gel de agar-aga.

purificado por doble proceso de congelainiento se dis;u<{_

ve en suficiente agua destilada como para obtener una. *

solución al 1%a se calientagmtra y luego se consuma

hasta alcanzar um concentración del Z‘LSe agrega ¿gm

volumen de una solución de nitrato de potasio al 1%

agua y tres volumenes de emmlea temperatura amb-Lens:

antes de que solidiflque el agarvagar, Este precipita cm

flóculon blancos que son removidos por decantación

filtracióneeo lava con éter y seca al vacío.

Solución de agar-agar 3%o nitrato de potasio 26% prat-pr

rada con el produciío purificada 16)..

"Desicote" (Beckman Instrument Co,}.li’quido para abia-w

ner abismo hidrófups sobre superficieso



B.Estuáio de condicions;Mümentggg kl

1.Electrodo de depósito.

Tel como se reseña en los "antecedentes del método" de la

parte I del. presente trabajodos modelos de electrodo de trabaao promesa

tos por los inve‘etipdores hen sido muy numerosos y difieren entre ef taria

to en loe materiales como en sus formamárens y condiciones de eupert‘i--—

ciea.De entre todos ellos,fue1‘on construidos en el laboratorio elgünos que

por sus caracterfsucno estaban a mostro alcance y que arrojaron resulta

dos no siempre satisfactorios.

a‘, El primer modelo ensayado consistía en un tubo de vidrio doblado

en forma de U con sus ramas desiguales (fis. 2).Ln más corta de ellas ers-

til oerradea unos 5 mm. de su extremo superior formando una pequeña 20-

pa cflfndrioa que alberga el mercurio que ha de servir de base al depósito

electrolftico.L21 rama más larga ee inserta en un orificio apropiado del mom

tor sincrónioo de modo tal que por su rotaciónJo superficie activa del elev

trodo describe un anillo circular.So construyeron cuatro electrodos con diu

tel-entes diámetros de copa cuyos medidos 501120,13: o. 20; 0.35 y 0,?0 ¿mi

Las paredes interiores de las copas se hidioiofiizan con el reactivo 18‘)con

ol'objeizo-de lbnitnrlá intefaoematarlo-soluciona la superficie determina

du.por el meninco:del mercurio.

La irreproduc [bilidad en los-resultados obtenidos (coeficiente;

dc-xvariación superiores ¡20% para soluciónes-de igual concentración y par:

la repetición de ensayos en le misma solución) se atribuye al hecho de que
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al rotar el electrodo excéntrico produce un desplazamiento de la masa

mercurio con deformación del área de depósiterl ión sobre ella electro-u

lizedo queda luego oclui'do en el seno del mercurio cuando se detiene la

rotación para alcanzar el tiempo de reposooanto de efectuar la redisoiu

ción.

b; Basados en el trabajo de Nikelly y Coche 28 se construyó y enga.

yó un modelo de electrodo de trabajo que permite le renovación del mex-'

ourio de una manera mucho más práctica que en el sistema de copa amic-.

descripthomo ilustrele fis. 3°el mercurio emerge del capilar j0,15cn.

de diámetro; para entrar en contacto con el seno de la solución que es ._

gitada por medio de psle tas accionedas por ¡notación del motor sincró»

nioooLa altura del mercurio en el capilar se logre accionado la lleve

paso y variando ia. posición del tub-o de niVEle

Con el í’in de disminuir la masa de mercurio que cone-i'm

ye el electrodo de depósito se conetmyó otro modelo de electrodo, censi

teme en un cuerpo cilíndrico tallado en “.‘ucite”'- material que no es me;

do por el agxa- el que se le practicó un orificio en cada base en ei sen

tido de su oie vertical (¡isa 4). La carga de mercurio que ha de doterm'ï

mu? la superficie de depósito se vierte desde un electrodo de polarogre ’21,:

convencionalpara obtener más esotricm medición de la cantidad utiíï

zaga,

Los resultados alcanzados con estos doo últimos modeloe

electrodos no han sido satisfactorios dado que los valores que ello-e sumi

nie-tran de. 3.aintensidad de corriente- de redisoiuoión,acusan coeficientes

variación que llegan e 20%-Los factores que inciden sobre tales valores

em: (mechas en le parto [í - B r 2 - e) y iii
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electrodo de goto pendiente de mercurio ideado por ¡(emula 15 1m

sido eneayado durante la preparación de la publicación16y parte de las

ponencias descriptns en ellas se repitieron montando con el asesoramienir

de ¡me autores- con resultados satisfactorios {laboratorios del Centro de l:

indios Nucleares de Fontenny-aux- Roses, CEA,Francia»

La eficacia. del electrodo en cuestión ha quedado demostrado.

tanto en las dos últimas publicaciones mencionadas como en las referentes

a1 desarollo do la teoría de corriente de difusión y sus aplicaciones:

Diferentes investigadore52° 9‘ 10°11o12»20a21° 3B han concebldss..

diversos modelos de electrodos do gota pendiente dc mercurio con el más

variado éxito pero en todos ellos lo practicidad para la renovación de la 5;:-'

ta y ln reproductibilidad de su dimensión no ha superado al electrodo de w

Kemuln antes citado.

En el laboratorio donde co desarrolló la mayor parte de ect:

traba-Jo no no disponí'aa al tiempo de la. ejecución del miomocdel dispositiva

para gota colgantenpor lo que no se prosiguieron los ensayos ocn éste»

d) En el laboratorio no diseñó ¿v ensayo un modelo de electrodo diíer

renta. a los citados en la bibliografía. consultada (¡135. 6 y 6).]31 electrodo

consta de un cuerpo cilihdrico do"1ucito"’ al que se le inserta on sn base;

inferior nn clavo de platino de cabeza circular, plana. y pulido, la cual se

ha de constituir on soporte y contacto para la superficie activa. Esta se ÏG“

gra por un depónito electrole inicial y permanente de oro, con lo que .7;

obtiene una hace más adherentc que el platino para el segindo delfisito em

lectróli’ticmm mismo consiste en una delgada. peli’mla de mercurio cuya. 
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masa so regala controlando controlando 1a corriente de oleotróïisis y 17.1

tiempo que olla durac

En la base del cilindro opuosíaza ia superficie de depósito 5.:

ajusta un ejo hueco ¡de vidrio que acoplado al motor sincrónioo 5'; posih-zlí-n

to. la rotación de: todo el electrodo,

Para efectuar ei depósito intermedio de oro en el electrodo,

so utilizan 60 mi, aproximadamente da lo. solución 7'; calontada a 50°C den.

tro unn caida electrolïti co.en la que ol electrodo a dorar es el cátodo

y si {modoes do grafito ¿un trozo de electrodo para ospectrografi’a; de 1/4"

do mamon-osos eatisfactorioj=nConocvtndosambos elocu’odos al oloctcosmfiixw

dor Bj se regula éste de modo de obtener una densidad de corriente de 1

3 amp../'c.mz durante 10 a 15 minutos».agitando lo solucióntcon lo quo se 3.o

gm un depósito muy uniforme y resistente a los nosteriorea tratamientos '

quimicos y elentroquïmicos a que ha do ser sometido posteriormente?

«Sobrela delgada capa do oro obtenida sobre oi platino r; dei

orden de ¡Liam-¿sdocenas de micrones) se depositapmmbien oiectroii’tioa-w

monte ol mercurio que constituirá el asiento de las aspeciess a daterminua

Beacoiocan 70 mi aproximadamente do lo. ooíución 6) on un vaso do preci-r

pitad‘osgon la que se mmoran oi cátodo de ¡»Latino-oro y un ¿modo de pilar-

tino=Por medio de la rotación del cátodo se obtiene um buena agitación de!

bvfio que dobe mantonoros durante ei bravo portado de: oloctrólisiscBasmráe;

20 segundos oirailando unn corriente constante de 0,1 mp para deposita?

una policias: uniforme y muy bien adherida,
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Cada.vez que el trabajo a realizar lo requiere, el deposí

de mercurio puede ser removido por inmersión del electrodo en 80311.3¡a

de ácido nítrico 1+2:1uegode lavarlo convenientemente.el electrodo se

lla en condiciones para ser sometido a una nueva amalgamaclóm

El modalo de electrodo desarrollado ha permitido eetudu .‘il;

aplionclón de las ecuaolnes referentes a. la corriente de difusión en el. ¿asa

de un electrodo plano,

El hecho de estar la superficie de depósito asentada su un

mismo plano que la base Inferior del cilindro de luclte y con un área.

tre 10 y 36 veces menor que le de éste (para lee 3 electrodos comisaíim

asegura una corriente de difusión plana que no se ve afectada. nor efe-.135."

de borde,



¿Condicmneg de degóggtgpara log hgumg

Cuando se polariza médicamente un electrodo gotero de mer-v

curio en una solución de tonos quo no formen sales lnaolubles con mercury;

como por ejemplo solución do nitrato de potasio: co obervo una com-imita :2

nódica correspondiente a la reacción:

zas ....--_e-:332+}. + 2a (1;

La corriente crece exponencialman y alcanza un valor muy."

alto para 4-0,45 V vs.ECS, El potencial del electrodo ¿:Jtero en cualquier

punto de la onda polar o gráfica está determinado por:

E a E’Hga,¿0:91 log cm;2 (a)

dcmdraE°Hz es cl potencial normal para la reacción aiii)34.55817”: 1‘33)

y 003;; es In concentración del ión mercuricso producido en la superman-3

del electrodoch expresión (2) fué verificada por Kolthoff y cola]:e “e

Cuando lo solución contiene iones ¡moron-man culos lnsoinshm

c complejos con tonos mercurioscs o morcfiricosgla onda médica del 17.132.."

curio se observo a valores do potenciales más negativc.Si la concentra .iiíz;

del dcpolnrizanto es suficientomentc dilude puede observarse una corrimïc

dc difusión bien deíimda= o

La onda ¿módico comicnzv.c para. cada concentración (hadas...

cuando el potencial es suficientemente positivo como para que lo ccnccmzmv

ción de ión mercurioso producido en 1a superficie dal electrodo por la ¿La

hcluro exceda c1 valor del producto de solubilidad del compuesto [noookar

laica.
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La concentración del ion mercurioso puede calcularae 3.a¡u

siguiente manera:
o

donde Pis.- es ol producto de aoluiaflidad del compuesto marcurioso insumo

bio y C; en la concentración on la solución del ion que reacciona con (c’.

mercurio para formar dicho continuaba; valor calculado en (¡.13roomp‘ia-v

zado en la expresión ¿2)permito conocer el potencial ¡fatal se observa la

onda anódüuu

Durante la etapa de depósito del método en estudionei puma

cial es fijado en un valor tal que el ranp do trunsfarencia de masa dem-1»

miua la cantidad de especie eloctrodepooitada,

La soluciónrpor lo tanto,se agita durante un tiempo medida

con «exactitud9 luego se detiene le agitación con lo que sé detiene a! pra-y»

(remo-m es necesario cotar la corriente)- y se deja reposar para evitar -

convección autos do procoder a la mdisolnción del dopósiiao.

Tomando encuenta low factores intervinientes en la (539414;

amprnoésta se puede eohndiar desgiouándola cio la siguiente manera:

a Electrolito aporte.

Una revisión de los posibles dieciroiítos soportes que no fm:

men solos insolubleao mmplojos con el ión mercurioso y que además

bfliteu la ¿»Mansiónde la técnica de determinación de los haluros al casta 53.:;

la ¡anuencia de uranio ¡(eluranioiaus óxidos y muchos de sus compuestas;

se solubilizan en ácido nítrico para su postea or análisis),inclim a asieceíi»



war el. nitrato do potasio como ¿al-más indiondo.Este reactivo se puede obv

tener suficientemente puro para su utilización en las' técnicas generales de

.QufmicqAnamica pero para mostro caso requiers'una purificación mayor.

Eieefectúa una electrólisis con etíde de mercurio "depotencia! controlqu

.a + 35 V vs. ECS: durante 8 dolores" de.una eoluéión concentrada de

nitraïo de potasio en medio acuosa.

El análisis; polarogriflco de una solución de electronica SODOI'"

to es? ericadmnnioItBa dos ondas bien definidas con potenciales de m5»;

áia andan a 0.,05 “y- 0:9 V v3.1 ECS correspondientes a la reducción de}

osi'i'gonoy del ngm (mamada respecflyamento según las reaccionan siguio)»

teme l

03 + 23" 2a ..... 3202 {medioácido) :4,

02 + 1120 + 2€ —.-o. ¡{30 + 2H0'- ¿medio neutro o aloaflmo‘; ÏB.

¡1202+ 23 "‘¿»2; .._.. 2H20 (medio ácido) s

¡1202+ 2o -——-+2150" (medio alcalina) e?

Como ambas andas abarcan un amplio rango de potenciaïm

principdmente la sagrada. quo se entiendo ¿(sado 41,5 hasta -1¿.3V,9o ho.

aw;nerzasario eliminar esta interferencia dospïamndo el oxi'geno dfmelto mi:

la anímión ¿el electrolito soporto por huir-bajende nitrógeno doaoxigenmaa y

hummïeeido(reactivo 153,30» tratamiento ha de mantenerse durante 20

autos como mínimomara un volumen de 25 m1 do solución de nitrato de ¿«c-

tusio oleolográngione de esta modo un decrecimionto de la corriente rw

siriualme gerardo con Gardner y Éogorou el mamen de un electrodo r.;-

¡miga-mado con e! aire o con solución que no ba sido bien desairoada.,oc;g:.
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Siena una pérdida dc sensibilidad respecta a ia especie activa a down-¿iv

narïpor la posible formación de un Iiim de ozdbcno absorbido o de óxido

de mercurio.

b; Asunción do ia solución,

Con ayuda de un motor sincrónico 6) so hace rotar el elm

trodo descripto en 1-6) al quo cc le agrega una paleta que imprima una mn”

yor agitación do la solución incrementando oi trancporto de masa hacia 3.a

superficie electródica y por lo tanto favoreciendo la concentrada: de la car-¿.

pcoie

c; Temperamraq

La elevación de ln temperamra aumenta las velocidades de. —

reacción elcotroqui‘mica y de difusióncEi coeficiente de difusión crece) caixa":

1 a 4% por grado centi'gradmComo todos estos factores hacen variar la mn

tidad de especie electroúcpositadaccc necesario termostatizm: la solución o

cmplcnndo la celda de doble pared 3) sobre las males circula. agua ¿en w

nuestro caso a 80 Ï 0,2“ C).Estc requisito se hace min más improacindibïc

en la etapa de tedisoiuciónmn la que sc evita el transporta de masa por v

convección {agitación mecánica o térmica} y migración por tratarse dc un

proceso de difusión ¡mme

Una ventaja: adicional del modcio de olecirodo utilizaéio cs (¿Inca

las variacinxars rie mmporamm ambiente no lo influenciancEu cambio m c'

curre lo mismo cn (si caso dc oleotrodom consumidos por apreciables "¿emm-

VOK‘ÍOSde mercurio por ejemplo oielectrodo de ¡{emula dando una variación

de 1‘”¿1al nivel del depdoito de mercurio pucca introducir una desviación

relativa dc 8%3°.
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ó‘Potencial do 'i-rpóoito,

El Minis polnrográfloo do soluciones de haluroa en solución

de nitrato de potasio 0,1M como eloctrolito soporte aporta los siguientes

potenciales do media onáa (E 1/2)

ngClzi-i' 2a». -.=.- 2m; -¡-zcl' ¡E 1/3 e +0,25 Vvan 2-38 ¿3)

n'gznrahae :—._.-233 + anr‘ ¿E 1/2- -:-oc127' n n la)

“2123-:- ze -:_-.. ing, +_2I‘ mm, a -o,os " " " . (¡Oi

La estrecha relación entro los E1¡2 y Ep pueda Merge

de la relación iii) de la parto I y como lo prueba e! trabajo de Marplo y

Rosana, Es por ello comlos potenciales de depósito adoptados no enema»

tran-¡sobra las momias «zorraspondidntesa las. respectivas corrientes de zii

msiónïclzo reacciones {By-,19)y 310)y Micimuemamo desplazados hacia:

los valores negativos como pam consideran: despreciable la formación de

ión mercurioeo sogüo la reacción ¿»Para la formación del coloma! ¿biom

ro mercufloso: no fijó +0540 V vs, ECSF para el bromuro mrourioso +0,15".

v5) ECS y para mi iodúro mercurioso +otzo V vs. ECB (ng. 1},

e': Tiempo de ¿apóeito y fenómenos de "picos múltiplos”

Ei tiempo es uno de los parámetros más críticos an la #555331:

de. reaisoluoión eloctródicafie asumió la relación entre la intensidad de car

Hifin’w á difusión 5' 01 tiempo de dflpósïlw e pza‘zissh'ólioiscLoa realitzar-n

encontrados val-fan según el modelo de electró‘ïssado,

El eloctroáo indicado en lo. figr, 2 fué considerado modelo no

convenientepor las razones expuestas en su descripción y por lo tanto

o amada su uülimión para laúonioa estudiada en el presenta trabajo.

Los modelos de elootrodos representados cenlas figumo 3 y 43..

2150:4535wromultadoomás satimtaoiorios que oi ani/a): mencionado...m io que;
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post-cza roprociucibil‘idad (coeficientes de variaclén antro 5 y 20%) para ¿{ona

pos de depósito mag-imaginas valores moron calculados cobro las ini'snzsá;

dades fio corrientes máximas do rodisolución correspondientes a curvas qu.

presentaban un pico ¡{11196,80hace la presento salvedad ya que se ha ¿{iDEN-.4

tado lo. aparición irrogflar de cun-ao con deformaciones {dobles picos} eur-.2:

do no rcdisuclven catódicamento los hologouaros mcrouriosos.Eatc mismo 5:11‘

nómono ha sido obcowcdopor Percbardg Buvet y Molina“, quienes utiil"z-:'n.

somo electrodo do trabajo ol modelo ideado por KemulaaLoa autores msnm.

nados encuentran efectos diferentes según el halógeno y su concentraciones-za

-5 aEa colación qua ao pre-olootrolizc. En soluciones do ioduro vecinas o 16 _.,i"

opa-caen dos picosñolprimero de los cuales aumentapara tiempos de

trdiiois superiores a 30 seguidosmnmpio con las leyes de lo. mdíaolusión

3326840:;y a medida quo eu ¡llum crece sumiso-¿1ra el cagando que ca de »

altusa sensiblemente constante cualquiera seo al tiempo dc electrolioio .19‘22.

oharú y colilla: ¡mn mosto on evidencia una capa. monomolccular orientada

{lo 3.31132on contacto con el mercurio cuya reducción oatódioa corro la: m

causa duola formación doi seguindo pioooPara soluciones do ián bromuïo ¿(y

Goal-«animacionesinferiores a 7:10'7 ¡vida curva do iurf¿tiempo de proooïeov

:rólisis) cs lineal para tiempos consuman tiempos mayoracgaloanza ua b

máximo y luego doorocogPara concentraciones mayores dichos autores er

cuentmn que los valores de ip con bajos o irroproduciblcspoomo 0035861162:

cia aioun aumento dc la solubilidad del 322332 por tomporahrwï‘rabajmsv

do a 6°c lo intensidad do .pico aumcnu poto la relación inf {tiempo ¿o pra.

olootróliaio) es lineal dentro do los intervalos que no alcanzan los 6 mimo

I



tos y la tasacis’mtu! (C; es lineal para ememtmaiouea bajas deeayandc:

Mega su pendicm‘zemaïa conantruaaiones superior-ss a 104511,11“ autoras;

meneio‘nadesregistran curvas con (sue-y trae picos sin poder interpretar

ers-Jam¿la245921.11¿1111913051cFinalmaztco.,pnra el casa (¡al fcn elsruro coincidien

do um: 3.05¡salut-‘03 de ¡{emulzaÍencuentran que para eoncantrnclones infa

riores a 10"5I.\1e! pico conospendiente a ¡a roduecldu caida-ica6a! cloruro

mamut-¡esa es muy poco siendo e indepmdisnte do ¡a concentración... Seg-ig.

Biogïets, «al.[aim que apareca ¿mafia ¿sehacia m: buxrídc de potencial hau

cia. valores, penitlvoapno mrreaponfie a ¡m9.¡mansión electroquihma y la

tribuye a un fezimmeznoeléctrica) debida a una: capimidud «¡lavada en razúr; ás:

una ¡:dsoreíán «4510391391;de los tenes «21911230-5cuando e! potencial ceramii»

cien‘uzmenm positivo:

Durante la realizas-ión de} pmssant-a tmb-ajo f'y'como se minima,»

m un%rioxmenia surgieron muchas de lt}?!ammuúi'as :mancwmdas cuantía: u.»

1?.:415utiliza-¿mnlos mcásïas de electrodos mamar-amados;en las figuras a y

135225;¿2572:1505 obtuvieron desdoblamientos de meca afin en 80311050305. ;=

alega-¿wa una ¿somentraclón 10-43,! para, el iría ¿mI-ups. y 25‘51»: ¡pe-¿a¡3; -.

i511bmmum mn alarma de picos muy liz-répmáucíblee.»pam cunaanüaaicnw

En las registro: de www. ¿e ¡Mischa-ión 63 haloamg-L:

an acia-¿iones ¿a consanumigínsa ¿agencies a ¿"SM («asentadas ¡mua-¿1.2

al 65:4:an piano ¿Quemado en este trabaje figura 5,; nc se ha 0'05th

vazïo iwdobïaamiente de pico para cada una ¿le las esp-3016.9máiguaitas 1"2;

razïsra-riunibfiiámi 59 ¡es ensayos} fué sensiblemeuh's mamada, 115552520592.2



coeíieie‘atee de variación no superiores s. 597m

El tiempo de peeelecu’ólisis determinará la mesa de mete

rie! depositado que ee ha de ¡redisaelwr°

' infinitamenteo para alcanzar una sensibilidad ¡item m para

determinarhan concentreeimmuvendrt "e priori" ¡utilizartiemposde 

depóeiho hrgoeo

El esindio de la reinción mmm entre el tiempo de disva

sito y ie altura de pico en ¡a curva de redisoiuoión muestre una relación *

directa entre ambos perímetromm crecimiento del pico pere el inci'emeznm

to de! tiempo de preeleotrüiieie en los primeros: minutes es bmeeozpeïo w

graúmlmente la pendiente disminuye ul prolongwse la preelectnólisie ¿"i-ig.8

_.Otra inconveniente me se asocia al cague aumento de sensibilidad para.

mayores tiempos; de depósito ee le deformación de le mm de redimiuoisS-g

la cual ¡sufre un ensanchamiento een (¡aplazamiento hacia Ion potenoinlers

más negativesvTal desplazamiento MenteContra le eventual identificación

otra especie de petenciel de reáieolución máximo; con el consiguiente xica?

go cie: su amanecermuela?»v

En eoneor-Genciacon ¡(emula y Perchmfl y colab.,no ha. side

posible halla:- ln relación ia! para soluciones de ión cloruro de 602161311"

¡539101162113101107938 1041?}, asignen Queso el tiempo de breeieotráimia

empleado,

fEBupeIiieio del electrodo.

Le corriente difusión está directamente vinwleda con ei

área dai electrodo de depósitmEe-por ollo que debe mantenerse le coner
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cia de ¿sim para obtener una bum roproducibiiidcd.

Experiencias realizadas con los modelos de electa»st en los

culos el mercurio está contenido en un dcpósito en forma do copa ¿figuras

2.a y ilomnúijoron a resultados?¡Reproduciqu a posar de haberse evitado

lo penetración do la coincida entre lu paredes de lo. copa y cl mrcnriorya

sea por impugnación con oi reactivo la} cn c1 caso de copas dc vidrio o

Mándale! en luchado. inoproducibflidad ¡nodo atributos al hecho dc que

la tensión mariachi dc mercurio vnrih con ci potencial“c en consecuencia

la curvatura y área dc un depósito do mercurio cambia con el potonciaï. a

plicadch acuerdo con Doinhayseparnminimizar este dashed diámetro

debe tenor al menos 2 cmo

Nikoïly y (Molino28han hecho un estudio comparativo entre -

tros electrodo similares al reprochcido cn lanzara Smuyoc diímetros mi

den 0g50330n171yODO'n un. En con cl cuando de clics que obtienen la 

mayor densidad dc corriente considerando plana la cupcriicie dci primer e"

icatrodc y miosfiricaa la dc los doc restantem

Con tran electrodos como el mostrado cn la figura 5,,qce eii

flotan solamente cn el iron de: depósin). ¡o encuentra que 63m guardan -

una relación lincni con la intensidad do corriente de pico (fis, 9}.

Esto electrodo por su concepción no se vo influenciado por

la variación de la tensión inhriccinl dci mercurio con cl potoncial aplicue

do,
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B-(¿gpdieiogos(is defigig me el caso de un ig; golublg¿meforma

Mmconelsim.
Entre los muchos elamontos que cumplen esti.» condiciones

ae ha elegido “incitar el cadmio.por el inter“ que exista,» el campo de

la energia mdqarnen su determinación wanda se encuentra al muy ¡3.9.135

concentracionaaa

Como en e! parágrafo 2 de esta misma pario. le. etapa. de) 

concentraciónpor dectrodopoaición de la especió electroactiva la amm

mmcs ssgdn los factores Quo la ¿0131611:anelectronic soportsná'gimción de

la seïucíónntemperainmgpozencml ytiempo de depósito y caracterfñtiaás de

la superficie de! 4319359219.

a) Elm-¡rento soporten

Da 32:.extensa nómina de ¿GGÉX'OH'EGSapartes mancionaflos: en

la bibïiogmffa para ¡a detominaeión mimográflce dei ión cadmioase míos:

aiona el nunka de potasio 0..EM por ¡acermv.medio en que la onda ¿el EME"

mie es revoreibïe y bien definida. cen un 31/2 alrpáeécr de 4,57 V yertgïísl

Se elimina asi“la posibilidad de contaminación de la caida «murciana; cen

lonas que int/señoras: en ¡a eventual detgïminiúón sucesiva de cadmia 3:10:

52103611111302»

í; y c";Agmwn-‘de' ln-solucíón y mwiamma

Por las mismas razones supuestas para el caso da la deposiv

ción de loa Mogán-“ms. . se hace neo de los elementos auf msnciomdos 

para Sagra: una agitación y termoetatizmidn adecuada.

6) Potencial de ¿mesitas
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La exploración para cbtener un valor conveniente das!poteao

cial :‘¿edepósiín en ol medio elegido ss realiza misma-alemania ¿fig 10'

Del estadia de la onda polarográflca surg’ que para un potencial algunos

cimas: de volt más oatódioo Quo ol 21/2 se está sobre 1a meseta correspszzr

diente a la corriente de dtñzaiónfiunde la reacción de aviación del ión caza

mio alcanza m velocidad máxima y limitada por el transporte de masa

El potencial 43‘80 V “¿ECS adoptadqpfreoa un margen mr.

vanionte para trazados posteriores que se efectúan sobre la amm de yeah."

soíuaión para su interpretación y mi lo suficientemente alejado da iia anda;

da reduccióndel electrde soporte

eï Tiempo de depósitoe

Una do las variables que más afectan a la altura dal Dice sr

“¿11‘50es la cantidad de metal dsposiüde} aumento de tiempo de flautis

Msla medusa una mayor cantidad de ión ¡“caido en e! electrodo y an cun

secuencia un incremento en la ¡luna de! pico de “disolución.- Eita Eeís=s3íáï

¿sevan-{fica hasta un tiempo llmitadoía partir cia! cual no as obtienen muay-:9"

mantos:apreslables de ln intensidad de corriente de 1161501116161:por

to 3a ¿hatesián ¿rs la etapa, dm depósito ‘figi 113.13] metal. se plata-s pa}:

dfi'usilén dentro da la amalgama a medida que en ásposimdmmkelly y Cacín-.295"

arriban e. Gondwana slmflamsoPaïn soluciones can una ooncentracakïnmar

im 10"5 y ¡(TSM es recomendalfls un tiempo ds siestróliats no superior ¿

3.0 minutosc

f; Superficie del electrodo

Los electrodos:utilizados para estadía ‘¿ainfluenciadel
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de depósito en la intensidad de la comenta de difusión de una solución "¿e

ión undmio han sido los mismos que los indicados para al caso de los haw

logemton Its, 5};

Para el ión considerado no mmplo igualmente la relación 1h

náal entre oníbos parámetros :flgo 12)"
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4395190111913n29W
Una voz oonolni’doel período do oiech‘odopósimomidndoszr

mente medido,-hndo #íerminnrse la. ooncontraaión do lo especie electa-v

activa en solución'por su conmutación en}; amalmoEntro ambas aim

pasoexlstotodaviauna.tercero. consistenteen detener la elcode y 61'

síntoma de agitación de la nolncifin elmultfinonmsnte para. conseguir nn e se

todo estacional-loa que se alcanza. loop do un breve portado (generalmente;

80 mundos son saaléïolentonjnñlrante sae lapso no cambias;Dcon el circuito

Marianne! potencial aplicado para obtener posteriormonte la refieolueién m

da electrodapósnogrsfistrando e! valor de la corriente en función Se! Hem-v

po.

¡3321561501qude los Newman

a: Mención doi potencial,

.Lns enana mïmpfifiuo (fis: _7)-brindan una información ¿ac

áesmadssacerca do los potenciar-.33do úcaoomnmolón do loa hologenurta fic.

mamario esmdindoaeno Zn obsarvactón de los polurogrames surge quo 11;,

rafimïueión catóflioa de?!alarm met-mano mods efectuarse n amadoTy“

var, BCS, adoodonanáo 4005 y 4020 V vo; ECS para el bromuïo o tenia"

¡o ¡nosz respeofivmmntae

by,Wmóno

El mauro ds Lo corrupto (Seroa‘üsoiución oaífidloa doi! hace

¿assunto moronrlonodurante o! tiempo nesesario para complan esta c.

¡sernoiónbrinda los elementos nesesario: para eonooor 19.-OWENÍÏZC

Enespanolaen e! electrodo y por lo tanto su «mmmldn en la someta-‘2



1.48.

Por int/¿gaciónde 3a curva Intensidad-flan» se calcula el número de

lombiospuestosen juego¿n la dem-Malasia"

La integración ¡modoelecmaecademáa del empleo de inter

peadctea mecanicosáeleotrónioos o planfimotusoazdeterminado oi peso

me. comprendidoentre lia curva maldad-tiempo y la. comento resulta:

(fic. 185311 nuesth aseo se ha utilizan.) un ¡13903de salon de gamma» su»

asianth ¡union-mequepequ realizar al cálculosin desta: e! regia»

tro originada integración por cata método practicada ocho veses sobw ¡2-

na mima anna ¡lanzando distintos sectores del papcinacusa un scams-.513»

(¿4€de variación inform: a 0,5%.,

En caso de no disponerse da un papel de la uniformidad

ferias, modern compararse las áreas de distintos sectores reñflándo’fias 2.1

¡es 33303 de ¡as superficies conocidas{por ejmpaozloo m2} asumimsïua

para cada sector,

Por aplicaeión del método de integración antes mafia :-—,--.,22

cncon’srmloque: ¡a oonoontraoión do columnas 21aMeganuros 9192321un

¡”f-¿2361513 con el área de integración de ¿2m respectivas aurvas ¿»:1 

de rc'fisolualón a potencia! “MWcLE flama 14.muestra la curva ¿cz

cama:ación obtenida para sanciones do ión cianuro enero 0,,88 y 8. 85pgxmÍ

empleando nitrato de potasio 0,13! como.encuenta soporta y un tiempes A:

pxmekaetrflim de 5 minutos (sensibilidad de". ais'zsme inscriptorzzoo para"; >;::,

(¡enuna velocidad de avance del ¡»mi maistmáor de 8 aim/minuto)?

B;304150126161:de lam solublesque toman ensima een (sk

4.3.5;- ¿Ceac do! ión cachnio,
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¡Elección ds! pamela}.

Con el mismo criterio qua empleada m ei esoo ¿to ¡omhan

iogenur-os, so ha flama e! valor -0,4O V vs ECS como ¡»tencia de reo‘im‘áz.

61511¿médica del oadmlo amalmadn en el electrodo de trabajo (fis: 101,

b; Integración.

El método aplicado en ¿«A-b; ¡e utilizó para la Integración

Las curvas de mahaoluotón'anfillcn del asique e. segunda! consth

Se ha encontradoque lao dress mandas guardaú una ¡eh

slán linea}. wn la concentración del (¿a oadmio en mine-iones contenían-12‘s,u

entre 2,,6 y 66 pg por ml (limites ensayndos).1.as condiciones exparimenísw

¿es pam: En.obtan-elón de la curva de calibración ás la fignra 16 han 816»;-

Las siguientes:

Electvcáim soporta: solución de nitruao de potasio 0,1M a 30' C,

Tiempo «¿a¡»Museo de ultra-509m: 15 minutes,

Mama: cia acomodo: segln emm de la figura 5 con superficie 20th: '12

mercurio de 0,088 canas

Pomqiaá dmdepósito de! fim103*0;30 V tre, ECS

Tiempo de depósito: 5 minutos:

Tismsa de reposo: se mundos,

Fatman! de “¡Radiación Mica: 4:40 V vay ECS:

La mwaaïnóa de la curva opta-aida para: ia‘aoiuafióïn de. 265g;

maintain/mloresz en las condiciona!»Ífldiíáá813560‘h’n’üm s En r-3ü.::s-:

Euskïn de un depásibo Mvalente ei 063395de 'ia acnecmtyactán da la sofia»

vai-iia.Íín ¿siento similar efectuado para una agitación Ganadería 8,6113 gig.

tán (¿emm/ml, amango a un valor cie054493para un tiempo 66 5 misma
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¡36311503116161!m ¡5'1ng M del Enemiga

La «posición deciron en formade film medida}: de

hedogommde mercurio o da motel mmacbcso interrumpe a un üemw

po exactamente medidocdotoniondo la agitspión de le soluciónoAloanzado G.1

estado de rmaoopu'n lo mal bastan unos 30 mundos (el depósito que

¡Basilea durante esta pori’cï’cio0sin transports do mea por convección, ea- -

despreciable respecto al ¡»reducido¿amic-1 La primera etapamrincipalmfim

te el esta fué prolongada; sa evalúa el contenido deotróiioo de la iman»;

nativa por redimlución asiática o médica mapeativamente con variacién r

Eines-2del potencia: alineado amarrado” de potencial} desde un valor 1mm

coma-[dentecon e! ponncim’de dentistas; hasta Mmmm e! potenciak

descomposición¿el mimo

A;Casode los Mamma

a) Velocidad de variación de potencial:

Para un tiempo fijo de praelsmtrólisia, ¡o ha verificado que: v

5mm una relación lineal; entre ¡a intensidad ¿o pico de le «inclusión 32-.

rm; cuentas-1a¿o la velocidad de variación ¡la! potencia aplicado {fig-le

¡Sa ¿Emir que ia sensibilidad al método crece con la valooieïaá de t“baza-ty

0‘20"de potencial; mua io adelanta la enpresitïn 210)-áeahmida por Baraja-3

Bamba}:

El polarógmfo uiflimdo permita realizar “barrido” de no.“

tancia!“ o, 0,2; 0,4 y one V/mimton quecnnido a una respuesta teñaüvzw

monte¡em dei sistema interier (2 segundospan 25 um de regard

Eimiean La sensibilidad del móiodo,
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Ds acuario a los valoran prácticos hallados para inf ¿71"32;.

le enrapolaoión do la rasta hasta o! de de las absoisas determina Im <

guneocorrespondiente a la Mocidmi de "barrido" do potancld por debajo

de Ea cual no ¡o obtendría pico do redisolndónonsa "velocidad ¡mus ds «r

barrido ¿o pamela!” se suman próxima o.0,04 V/mlnm y ea comisi

denta con o! vaior encontradopara al caso de Maduan de un ión que;

se recam formando amalgama en el cátedmoomqsc-indlea más adelante

deB-bfjlesaa desaparielñn da! pico de corriente de “disolución par-a una

ve-Écsmad¿o ’erdo.” de. potencial pmxlma a 0:04 V/minnin no se ha 5:4,

úido verificar por no permitirle si polarópaflo minutas!»o

MModiefinde la íntunldmi dal pico de manchada.

La ovulación de la concentraciónse acabes de ia misión

de 3a ¡flama del pico de “disolución nautica un viriufl do ía miashïn ¿mc

ima a Eninmunidadde amm con la maenkrmifin Gamose indicara en

Ze pinta ï-A-a {10),

Un vos obama; o! ¡"spam die la corriente de rediaolueáéiïzï

h.¿e ¿ies-emm su '“l es valor de ¡a “¡mente residuaï

figura17‘35!as ¡iquth ha mwmg do corrientede “disolución

¿oí-respondí“ a solucionesds diferentes ‘- ‘ . ‘ ‘ '

mutante Maio:los danés parámetros,“ msnm qua ha primeras gszsscc

¡waMisión una! conlu ¡concha comolo predicela panama «¿6,

Lp“t {C}.
Las tipus 18, 18y 20 muestranla vaan ae la ¡num

ats'iad io difusión en mación de la concentración ¿e soluciones de tones; :Z':_
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21120,.bromuro e loduro respectivamente».

Se observa quo todos las rectas: de animación cortan ni n:

30 de}las abaoisas en un valor C ¡40° ¿caminando la oonoontraotóu mimi

ma rm es posible apreciar ooo lao condicionesexperimentalos iiij

Tomando en oonotdoraulón me loa potenciales do donwmgxav

sición ¿o los tm: halogmros moran-¡osos estudiados ooo (Mount:me (¡nc-.2

mreaponzliontomonto tanaan lo con ica potancmles da rodisacluoiónnss ha.

Considerado1a posibilidaddo (¡ain'me cmütafivamanto la conamtraciáïz

windows do halommnmamandando mmmmzclasbinarios.o loa e:

¡aimuïmneamtnme

Las experienciasrealizadas dmng n este fimarmjzmw

¿quimicanegativos cuando metrata. do las mezclas clown-bromuro y bm»

muxo-iochroo la proximidad de Eospotenoiales do rodisoiuoiónpam:

par do estamentos)y considerando 7.oescaso volooidadde respuesta

¿el ¡sismo ¡nsariptor del poinrópofo empleado son este objetoeCon -

mamariacondiciones:maximum“ se han obtenidomms de redimiuuwa

corsasponéïientema soluciono: conteniondo mezclas de iones cloruro a 

icduzmen las quo su romoüvos ip están suficientemente nopornt ¿Liz-mr:

¿mm afeon rm mediciú'manndoque los Ep para el cago de vediwïuaiamr;

¿mt-Misassufren un dospïmcamiontohacia los potenciales mén negatst v

como consumado del amante de lo conmutvmián ¿o la especie ¡acta-2:;

mín-316m.wmo so indicara on lo parto E- 2,13 posibilidad de resoíuc;.z.-;vïr:

de»{a mezcla ¿mas eugemguoda supeditada n la relacion do concommasrán:

91€,Lira mmponentes Mmmm do la misma”
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En la figura 21 no han nnpmücido curvas omfimsntalcia

obtenidaspor rexásoluetón«médicade kms en sus respectivas sum

andenes mas y on algunas solucionás domains,

Boñedleoluciónde; loma que forman amalgama coneïdocu'odc 109m

ión omic»

¿vanidad do variación da ¡mtsmslalc

sus cotáprobado ¡es[anualidad an En rslncióni n f (vt-¡2; «3.:

(sabrá; en“: expresión {10: de la parto 1- A - 8.1.51mima fué dGÜGEELñ“

con ¡alumnes ión csfimio¿ficadifersntca concentracionesy emma-m

dá alamo son.dos dimensiones «asuman;de superficie activa (¡isa 22;.

En.esta caso ¿tambiénla wrapckaaión de lammsm mp:er

¿megaman lia mmmceión con a! ojo de 1m:absoimdatwmimn ui! h

vaio: de la velmmad do “barrido” de potsncimicpor debate del me! m tac:

obtordfi’a un pico de comienzasde ¡limitación wódicaJl resumen maza!»

mmm};random no encuentra. cimiedor dm(MMV/mimto y os soinaíw

¿emm como ya ¡se ¡delantera con ml valor obtenido en la mamucñfán ria:

húcsqmnroa mormlo'sose

Con mandan a la ganancia de: amsibülcïná por msnm ás:

¿y a mayores valooidndaada “barrido” de pmsialw y de renueva «ía?

sistema instructor, wlan. para el musulmanth¡[Mmmm dianas Limb

imtoma para si caso de RocMagnum-so

¡afinación Se ln intensidad de) pico (¡(5!k‘euüsalnoión:

Canbmo conE0mmm pos Enmaría iiamaná minima

corriente de difusión muda. Kan-nmias/MinRima! con ¡a commmsc-¿iaïa
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de 2:2.¿mas noüva en el asno de habitación,

Lo valoren Npresoniafioz on la flama 28 corresponden a ias.

alumna de picos de cantante de redisoiución a los cuales se loa hn demon»

23:10¿Lacorriente residual ds las respectivas soluciones de ión cadmio on 

medio de nitrato de ¡»fisio 001M como electa-onto soporto.La figura 24 v

muessï'mcam aa experimentales intensidad-puma“ obtenidas con las corra

diciones lgúentss:

Eieeirrolito soportozsolución de amm caepotasio OJMUTemostatimda a se"?L:

Ama dm! electrodos oooas cruzo

Pot'mcinl de ¡amenaza-Este: -ocsv wz° ECS

Tissmpa de depósitos 1 minuto

‘tïslocáéas de ’Wfldfi" de potenciales: 0,8 V/minutoq



Ama elocürádion s 0,083 cua

V 3 0,;8 v/mc
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IE-RESULIADOS OBTENIDOS

A - Determinación de iones insolubloa en mamario,

1a Reproducibflidado

La aplicación de las técnicas explosion en 1a pam oxperimqh

tal de este trabajo (rodisolución a potencial constante y redisolución con bas

rridc deipotenoial} para la determinación unantitativa do halog .enuros en 

lución, resultan satisfactorias oomo lo muestran los resultados resumidas w

las tabian de valores I y IL

La minera de ollasroorreapomie a la aplicación de la 1360.1130“

lución .a potencial constante en dos aolucionee: de ión cloruro de concentran!

nos óistintaz. determinadas ambas por duplicado (originando cuatro series),

efectuando para cada unado ellas un número N de preoleotrólizís y redisoïuv

mi”: sucesivas sin cambiarde soluciónoonol objetode conocerlas

ducibilidad de las condiciones experimentales (constancia de la superficie r-z

iootrtiáica,“ la concentración de La aoluczlóunsde la agitación y temperatura.

etofl, luego de cada uno de los N ciclomEl vnlor doi promedio as da como v

peso ¿en mg) de! papel comprendido dentro del área do integración.

Los coeficienth de variación (o desviaciones “standard”

ü'ïas 8%}¡emitan aceptables en consideración a las masas de elemento der

terminadas Se observa que los valoren de 8% más shevados se obtienen pa

ra la. solución de menor concentración de Zaaiaggonuroayen la que la inciden

oia dv.La corriente rezidml en la integración de la curva. de i-tk' (t) en

yor.

De! análisis de los "test F" (significación de la diferencia 3.a

l’GÏ (-2“

o.»
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precisión entre dos series} y "test t” {significación de la diferencia entre

los valores promedios de dos series) surge que loa dos paren de series

no acusan diferencias significaüvacon excepción del valor Z3que se aparta

ligeramente del dato tabuladonpero manteniéndose inferior al valor 3,355

correspondiente al nivel de probabilidad 99%

La tabla II esquemaiiza los valores encontrados para estos

mismos parámetros estadísticos aplicados a le redisolnción de halogenuroe.

con "barrido" de potenciales. En este caso el valor del promedio de ip se

expresa en pamp.

La precisión del método hn sido probada en esta: dos pares

de stories por variación no yn de la concentración de la especie activa co

mo en la tabla 1. nino por modificación del área del electrodo coneigcienm

con ello un efecto similar. cual es la variación lineal de la intensidad de.

corrieüe de reclieolncióno

Los valores obtenidos en esta caso son satisfactorios dado »

que saeobserva nn coeficiente de variación máximo de 2.4% y la compara"

ción entre cada par de series no evidencia ¿Herencias sipiflcativasfirnntc

este hecho como la simplicidad en el trazado y determinación de ¡painclh

nan r. preferir la técnica de rediaolución por “barrido” de potencial para -—

la determinación cuantitativa de balogenurosc

admisibilidad:

límite de sensibilidad alcanzado por lau condiciones ex

perimentalen anteriormente expuestas han eldo' oye: 1,6; y 0,3pg/mi ¡Ja-

ra los iones cloruro, bromuro e ioduro respectivamente.



Radisoiución a potencial constante -: Caso de los halogemjroz:

TABLA t

.uáncentfaoMn 'd'e"r

350mm pgfiml‘; 8,8. 158

Serie i 1 ' 2 3 4

N 4 4 5 s

(mg) 166157 169Í 2 29‘13135 3106?

‘92 U fi 2.40 Io,s 313. 507

r 5,59 ¿1) 2.,_7o (3;;

t 1.343 ¿22. 2: en (4,.

VulatG:.,de F y t para nlvoloa “probabilidad 96%

¿23: 2,447

58): (3,39

(4k 2..306



Rediaoiución oon “barrido” de potenciales - Caso de los halogemtos

TABLA n

Ama del H
. eientz'odo ('43ng 05333 0,033

Serie 1 72 4

N a s 4 4

i (Jump) 2294i0,4 22.4 2 0.,2 304i‘ o'us 8,5 3,0,2

8% 1, 4 0:6 2:4. L7

F 6,06 (1) 1:32 (a).

t 09125 {'21 1‘1040 (4)

Valores do F y“t para nlval do probablil'dad 96%!

[1): 6. 89

¿2): 2., 8043

33),: 95, 28

¿4:1 2;. 447
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Para verificar si eu posible extender estos límites para el

ioduro y bromuro hubiera oido necesario disponer de un equipo een po

sibilidades de mayor velocidad de “barrido” de potenciales y con mayor VG"

iooidad de respuesta del sistema ineoripior {estas condiciones ee dan en paz:

ticular en un oaciiopolarógrafoympm‘tede ¡mriiicar más los reactivos para

disminuir ei valor de la intensidad de corriente reaiciinic

Para el cloruro no puede dieminnirae ei límite arriba india

cado por el problema expuesto en la parte I! - 2 - e} (adsorción selectiva

del cloruro a potenciales suficientemente ponitivoe},habié’ndoseentonces

canzado en nuestro caso una ensibflidad del orden de 1a.máximo indicada

por otros autorese

EDeterminacion de iones que forman amalgama con el electrodo 

Caso del cadmio.

Un estudio similar al realizado con los hniogemroe se efec'

tuó con soluciones de tán cadmiooa ios efectos de comparar las dos dife

rentes técnicas de redisolución desnrmllodae en el presione trabajo,

1.. Beproducibilidad.

Los parámetros estadísticos resumidas en las tablas IBIy .‘i’v"

correspondientes a ln aplicación de las técnicas de redisoluoión a potenaiai

constante y ooo variacion lineal del potencial respectivamenteomuestrml 1:;

precisión altamente eafisfactorinoespeoiolmente para el método en último

término mencionadoc para el cual el coeficiente de variación máximo 217-

cnnza un valor de 106%.

Los diferentes pares de series no presentan diferencias



nificr-¿tlvaade precisión ni de sus valores promedios para el nivel de proba»

bflidaci 95%.

A1 igua! que para el caso de los halog enuros y por idéntico; *

razonessenu'e las dos técnicas estudiadas se mnaidera más aconsejable la 21

plicaoión de la redlsoluolón connbarrldo” de potencial para la determinación .riie

iones que forman amalgama con el electrodo.

2n Sensibilidade

El límite de sensibilidad alcanzado con las condiciones expert"

mentales indioarhs en la parte n, haciendo uso del electrodo plano allf pre“

sentadoms de 0,3 ug de cadmio/mlF lo que equivale a. unn cancun-ación m

207.10"6M.Sobre'la extensión de este lfmiie caben aqui' las mismas conside

racionea que para e! causode los halo: enuros.



Redisolución a potencial constante - Caso dei caúmlo

TABLA m

Concentración de

cadmio gls/mr, 26. o zo, a

Serie l 2 8 4

’ N a 4 a s

2 : ¡Et fmm ass 1* 4 234 4, 204 i" s aos'ï- 6

8% 1:3 1,0 sta z 5

r Las cs"; 1.72 ’a;

o. soz (2;. o, ou .14)

"Moras de F y t para n1in de probabilidad 95%:

:1): ¿m :33: 6,39

f2): 865 ¿Kg?2g306



Redisoluctón con "barrido" dé potenciales - Caso del cadmio

TABLA ¡v

18:.0 364
“ha. _ , ., . .1 . a 4

. .. .5 .. .5 a 7. wv7

i 49,3i' LO 49:3Í 0,5.- 12,,0i ohl 12015;of:

3% 1,6, 1,.0 191 1,,2

F ' I iz: 4o l (1) 1:22 :3;

t 1:213 '42) 2‘033 ¡4;

Valores, do r y. t; para nivel de probabilidad 9.5%:2.

{1}; 6,139. ¿31.2.4528

f2)? 2303 (4): 2,179



-76

CoAplicaciónpara determinaciones de trazas en uranio,

El uranio que ha de emplearse como combustible nuclear de"

be cumplir con estrictas especificaciones relativas el contenido de ciertas

impurezaso

El gram de "peligrosidad" de cada impureza' depende de su

sección efioaz de captura para neutronee; esto explica que le concentración

que puede toleraree llegue para ciertos elementos e fracción de partes por

millón,

Se suele denomimr como de "pureza mclenf’. en este sentia

doo a, un material apto para. ser empleado en reactoresu y elcontrol de esa).

pureza exige le aplicación de métodos que,,oomo el asimilado en el presea-

te trabajonpermitan la determinación de impurezas en el orden de trazas.

Por las razones expuestas se ha considerado la posibilidad de

determinar los iones cadmio y cloruro en presencia. de uranio,_

El polarograma de una solución de uranio en nitrato de poker

cio 0,.1M como electrolito soporte presenta dos ondas de reducción con DC?"

tencíalee de media onda en -0°18 y -0.,86 ‘J ve, ECSQLaexistencia de la »

segunda onda del uranio en el intervalo de potenciales ¿pumas para el

¡259m de cndmio imponibilf’gtale determinación de le concentración ¿ie-.31};

en la mezcla por redleolución enódioa con "barrido" de potenciales por -

enmescaremiento del pico de máxima intensidada utilizando el electrolito v

soporte meneionndo.E1 empleo de omo medio o de oomplejentee del uranio

me desplazan ou potencial de media onda hacia valores más anódiooeapmw

miürïa eliminar la interferencia del uranio en. la determinacion del cadm'iu.
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Si por este camino mín no ee lograra una solución satisfam

toria? debería reservarse el procedimiento de redieolución anódica como »

etapa determinativac que debería estar entonces precedida por una sepam

tivappor ejemplo extracción del ditizonatosg.

La aplicación de la redisolución a potencial constante para u

le resolución de la mezcla mencionada tampoco condujo a resultados cutis-

íacinrioa.Lae curvas de ir! {t}para procesos sucesivos en la misma soiu

ción encierran áreas decrecientes y on todos los casos menores que la —

correspondiente a la de una solución de cadmio como única especie electrg;

activa.

ELvalor do los potenciales de media onda polemgráíicos

los iones cloruro y uraniio on nitrato de potasio 0,1M hacen prove-¿- ia pc»

sibiiidad do determinar el primero de ellos en concentraciones del orden u

de las partes por millón como impureza del uranionLos ensayos que con:

firmaron dicha previsión fueron efectuados asi’z

Se determinó la aimra del pico de corriente de redieciución

para. mínima concentración del ión cloruro detectable (maps/ml), con. «

ias condiciones experimentales indicadas a continuación:

.331catre-Lim soporte: nitraiao de potasio OLIM.

¿ma ¿ici electrodo; ono'sa cm2.

Potencial de depósimï -¡-0.4 V vs. ECS:

Tiempo de precicotróiisisz 1 minuto,

ïíulociáacï ¿e "barrido" de potenciales: 0,8 V/minuho

Idántiéo procedimiento se siguió para soluciones conicnienúa
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Or”PS Cl'f m1n a las males se les incorporaron cantidades crecientes ds

uranio (el estado de nitrato de uranflo‘; desde 4 hasta 40 ¡ng/ml lo cual -

equivale para el último de los casos a una concentración de cloro con -

respecto al uranio de 22hs p.p.m,

Además,» ee prevea inconvenientes en aumentar la}¡sensibi

lidad incrementando la concentración de la solución que ee analiza por ona

cima del lúnite máximo ensayndo indicado,lo me en la práctico equivaldrá

a tomar una mayor pero de muestra.o
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IV.ggncwszouss

1‘, Se ha ensayandoel método eloctroanalftioo de redisoluotónwanódica y

catódioa,hnbiándose obtenido resultados satisfactoriamtal como ora de espov

rar segfi: In información bibliográfica disponible.

El empleo de un electrodo estacionario de mercurio ofrece

1.aventaja, respecto a los utilizados en otros métodos; de prodmir ¡nora

montos' de ln intensidad de corriente correspondiente al proceso principal

sin provocar con ello un monto importante do la oorriento residual.

El método estimado consta de una primera etapa de electró

lisis equivalente a una ooncontmciún.por omaccidn de la especie electro»

activa, antes de su verdadera etapa determinativaglo ounl aumenta su seen

ssibflidad, ‘

Estas coraoteri’stioas lo nacen apropiado para lo determina

ción de elemento: en solucionen de muy baja concentraciónjnbiéndoso en»

4 y 10"6 ¡amamantando noawyadodentro del rango comprendido entre 10'

so do un electrodo plano mercurio y nn "¡aumento clásico para polaw

rep-aim, Dicho ranp podrá eventualmente ser ampliado hacia concenttcuo

ciones menores utilizando otro tipo de instrumental tf con mayores voices-

dades de.“infi’ido” do potenciales y de respuesta del 91mm inucriptory

La aplicación iio! método posibilita lo doterminnoión de un

Romano en presencia de otros más nobles on mucho mayor oonoentraolón

--miontrus la fluomonión de la corriente estatica de ésto no afecto en foi:

ma apreciable la intensidad ¡de corriente do reúísolución del primero.

2) Se han "estimado diferentes modelos de oieotrodos para 23‘s:-
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plicadce en la técnin mencionada, De la comparación entre los cuatro mc"

delos eneayndos (sin considerar el ideado por Komulc‘psurge que el pro-«I

¡morboen el presento trabajo ee el más conveniente porque brinde resulta.

dos más precisos, no presenta curvae de intensidad - potencial de radica-v

lución con picos cnónmloc y ofrece unn superficie de depósito plumabien

determinado; invariable por la modificacion de la tensión interracial mer»

curioeeolución al cambiar el potencial aplicado y facilmente reproduciblc.

3) Pm orto electrodo ce ha encontrado que los valoren de la con-

centración de la especie activa en le colución.el área de depósito y la --«

rai’z ¿montada de la velocidad de variación lineal} del potencialv guardan

una relación lineal con, le intensidad de corriente de reüieolución,

4‘, El electrodo propicsto permite determinar cuantitativamente una;

ion elementos que foi-msmcompuestos incolubles con el mercurio prodc-m

1 ciendo pelicula; :mperiicialemoomc aquellos que se scluÉllizan en -.' mou

terial electródioo de depósito.

o) Se acaricia/2:“ electrodo plano el fenómeno encontrado por al.»

autorecmtiliznndoun electrodo de gota pendientede merwrio‘ con-"J

sistente en la falta de linealiclad en le reiación ip" f-¿üempode depósito} v

cuando se aplico el método de redicolución cañódica a le. determinación dei.

5M.iria cloruro para solucionen de concentraciones menores de 10

6';8o hn realizando un estadio comparativo entre lay, (los variantes ¿»la

la ié-zznicasrodisolucióne potencial constante y redigolución por variación

Elineul("barñdo’l; de potencialesme Ion resultados obtenidos surge que ás"

221última ofrece como ventaja mayor precio-láminaon conocimiento dc la.

c las especies:redide y Payo? facilidadpara su evaluacióncaminata;
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7; La aplicación de la ndieolución catódtca por variación lineal de!

potencia}.ha permitido la acumulación de clonms en uranlocdontro del

rango de concentración de impurezas en los mani-¡alega“molesten” (para

tes por millón), De ¡p.191manera se ha resuelto la determinación cuanti

tativa de Lamezcla de los helopnuros cuyos potenciales de descomposi

ciónpresentanel minimo ¡fioduroy cloruro).
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