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La Polarografia o registro automatico de las curvas, intensidad de
corriente-voltaje obtenidas, por lo general, con un clectrodo de gotas de
Hg, ha abierto, desde hace poco mds de veinticinco aiios, . un campo
nuevo a la investigacion, ocupando de hecho sus aplicaciones un puesto
destacado entre las téenicas modernas de analisis. Concurren a valorar
estas aplicaciones analiticas una serie de circunstancias favorables no
encontradas hasta ahora en mngunas otras técnicas. Un polarégrama
puede revelar a veces la presencia de cuatro o cinco substancias mezcla-
das v la proporcién en que se encucntran y esto, empleando cantidades
minimas de problema (se opera con volimenes hasta de 1 c. c. en los
que las substancias se encuentran a concentraciones del orden 0,001
a 0,00001 molar) prescmdlendo de reactivos y separaciones previas ¥
con la ventaja de poder repetir el polarégrama si asi intcresa, ya que el
consumo de substancias por los fenémenos electroquimicos durante los
registros es tan débil (la intensidad de corriente cs del orden de la mi-
Honésima de amperio y la operacién no lleva mds de c¢inco minutos)
que, pricticamente, no se altera la concentracién de uno a otro.

Por todo esto, es ficilmente explicable que sobre el circaito eléctrico
de obtencién de valores: intensidad de corriente-tensién o voltaje aplica-
do, y abreviadamente de curvas corriente- -voltaje, muy sencille en esen-
cia, se hayan disefado y construide multitud de aparatos de reglstro
valiosos por su sensibilidad y muy iitiles por lo ¢émodo de su manejo.
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Fundamentalmente, los polardgrafos no constan mds que de una
- fuente de tensién regulable o «potencidmetron que es la que se aplica
a los electrodos de la célula donde estd contenida Ia disolucidn en estu-
- dio, y de un aparato de lectura o registro de la intensidad de corriente
que corresponde a cada valor aplicado de tension, la cual es, como antes
indicamos, del orden de 10~° A.

La célula clectrolitica puede ser un tubo de ensayo ancho y de poca
altura. El anodo es una capa de mercurio en el fondo de 1a c¢élula o un
semielemento de calomelanos que hace contacto con la disolucién. El
catodo es el elemento esencial de la Polarografld pues son los fenéme-
nos que en €l ocurren los que caracterizan la técnica. Ha de ser un mi-
croelectrodo de superficie renovable, estas ‘condiciones las retne mme]o-
rablemente el electrodo de gotas de mercurio (sc ha utilizado asimismo,
con éxito, el microelectrodo rotatorio de platino).

El electrodo de gotas de Hg surgid en Electroquimica en los inten-
tos de medir potenciales absolutos recurriendo a electrodos de cero;
consiste en una conduccién de mercurio que se hace fluir por un tubo
capilar regulando la velocidad, de flujo,por la altura del depéqito enla-
zado con el capilar por un rubn de goma. A causa de la tensién superfi-
aal, el IT;{ que fluye se acumula en el or ificio del capilar formando una
gota creciente, la cual llega a desprenderse al alcanzar un determinado
peso, inicidndose inmediatamente Ja formacién de otra. El fenémeno se
chlre de modo periédico. Al introducir dicho electrodo en una disolu-
cién que contenga substancias electro-reducibles o electro- oxidables, es
decir, capaces de adquirir electrones o de cederlos. en la gota para deter-
minados potenciales de la misma, se tiene completa la célula polarogra-
fica. (De los fenémenos que determinan el aprovechamiento de las cur-
vas corriente-voltaje en el analisis polarogrifico, insistiremos mds ade-
lante).

La fig. 1 muestra de modo esquemdtico el circuito polarogrifico. A la
derecha el sistema potenciométrico; consta de una baterfa de corriente
continua, por lo general un acumulador de plomo de 6 voltios, y de un
alambre o «puente» de poca resistencia. El potencial se toma entre 4 y
el extremo C del cursor mévil leyéndolo'en el voldmetro V. Mas pre-
. ciso es emplear un puente de resistencia uniforme —seccién constante v
homogénea— con lo cual, ajustando mediante resistencias variables en
serie con el puente la caida de potencial entre sus extremos, por ejem-
plo 2 voltios, se puede entonces leer directamente la fraccién de voliaje
para cada posicién del cursor en una escala que acompafia al puente.

A la izquierda y en scrie. se encuentran el galvandmetro calibrado,
G, para la medida ‘de la corriente y la célula. El galvanémerro ha de
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FIG. 1 ’

ser muy sensible; se han empleado mucho los de espejo, con los cuales
pueden apreciarse sobre una escala a 1 m de distancia corrientes
de 0,01.10~* A por mm de escala. Un sistema de resistencias en serie y
paralelo permite el paso por el galvanémetro de fracciones determina-
das de la corriente total al objeto de poder realizar cualquier lectura
dentro de la escala.

Tipos de polarografos
El primer polarégrafo comercial (fig. 2) fué lanzado por el pmpln Hey-

rRoVsKI, iniciador de estos estudios, y Suikata en 1925 (1): precisamente
el método de obtencién automdtico y registro fotogrifico de las curvas
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corriente-voltaje de este aparato consagré para estos métodos analiticos
basados en el uso del polarégrafo la denominacién de «polarografia».
Aunque se ha discutido (2) la conveniencia de sustituir tal denomi-
nacién no muy descriptiva por la de «Voltamperometrian o mds sencilla-
mente «Voltametria» en la que mencionan los dos términos tension-
corriente que intervienen en las curvas, sea por deferencia a Hevrovs-
KY o por la extensién que ya ha adquirido creemos dificil pueda ser
desplazada.

En la figura 3, se da el esquema del polalografo de Heyrovsky y
Srukara. Como puede verse, el puente del potencidmettro va arrollado
sobre un tambor B en el que da 20 vueltas, por lo que cada paso de espira
equivale a 1/20 de la f.e.m., total aplicada a sus extremos (2 & 4 vol-
tios). El ajuste del puente (2 & 4 voltios) se hace intercalando una pila
WESTON patrdn, en vez de la célula, hasta llevar a cero el galvané-
metro. El puente es accionado por un motor eléctrico de velocidad regu-
lable, A. El movimiento del tambor del puente se trasmite a otro, C, al
que va arrollada una banda de papel fotogrifico. Cada vuelta del puen-
te hace avanzar el papel fotograhco en 1 em. por lo Cual corresponde a
cada cm de banda una variacién de voltaje de 100 6 200 mV, segin
tomemos 2 6 4 voltios en el puente.

El galvanémetro E es uno de espejo, y proyecta el rayo procedente
de la ldmpara G sobre el papel fotografico a través de una mirilla para-
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lela al eje del tambor F, representa el shunt para la regulacién de la
sensibilidad. El paso de corriente a través del g.,al anémetro desplaza el
rayo luminoso a lo largo de la mirilla., El movimiento del tambor y los
(leq}lldldmlenmq del rayo siguen las variaciones tensidn-corriente, dando
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FIG. 4
las curvas conocidas en polarografia. Un polarégrama de este tipo pue-
de observarse en la figura 4.
El modelo mis reciente del pnl;m')grnl‘u de Heyrovsky es el fabri-
cado por E. H. Sarcent y Co. de Chicago (fig. 5), sus circuitos
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y caracteristicas de funcionamiento son esencialmente las mismas del
descrito. Una variante de estos aparatos, con la finalidad de hacerlo fa-
cilmente portdtil, es el «Micropolardgrafor introducido recientemente
por los Drs. V. y J. Nejedly (Praga), que es un modelo simplificado del
polarégrafo de Heyrovsky-Shikata normal. Todas sus partes, incluso
el galvanémetro, estin montadas de modo permanente, con lo que se
facilita su manejo y resulta un conjunto compacto y de poco volumen;
prescinde de baterias, alimentando el potenciémetro mediante una uni-
dad rectificadora de la C. A. ordinaria. El potenciémetro es de una sola
vuelta y gira unido: con el tambor de la banda fotogréfica sin pifnén re-
ductor de velocidad (fig. 6).

Si bien desde su origen los aparatos comerciales hayan sido de regis-
tro automadtico, ello no ha impedido la aparicién en el mercado de los
polarégrafos manuales, es decir, de los provistos de escalas visibles de
voltaje e intensidad en los cuales se lee la corriente para valores deter-
minados de voltaje, todo lo préximos que interese y con ellos se hace
a mano la representacién grifica de la onda. En realidad, pueden hacer-

Fit;, G

se con estos instrumentos muchas medidas polarogrificas, incluso con
mayor precision qm con los [llt(li_’ldii(t)‘i (3) y en cuanto a la molestia
que aportan por la IL[)IU‘SL‘I‘IldLmIl manual, se reduce extraordinariamen-
te, en especml en analisis de rutina en los cuales solamente interesa me-
dir la corriente de difusién, es decir, la altura de onda, para lo cual
basta en la mayoria de los casos con las lecturas extremas, no siendo ne-
cesario conocer toda la onda. Ademas los aparatos manuales son muy
titiles en valoraciones amperométricas (método de andlisis por el que se
determina el punto estequiométrico mediante medidas polarogrificas y
que es muy semejante al conductimétrico).

UNIVERSIDAD DE
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De este tipo de polarégrafos manuales citaremos los tltimamen
aparecidos.

El fabricado por la E. H. Sarcent and Co, Chicago (fig. 7) retine
las siguientes caracteristicas:

Potenciometro: De tambor, 10 vueltas. Escala del voltimetro, 3 voltios.
Precision de toda la escala 1 %. Va provisto de una escala integradora gue
permite lecturas hasta el 0,1 9%,. Alimentacion. pilas secas.

Galvanémetro: De espejo. Proyecta sobre una escala transhicida convenien-
temente curvada de 30 em Shunt tipo Ayrton. Sensibilidad desde 0,006 a
6.10—° A por mm de escala.

Otras: Un potenciometro adicional para desplazar en uno u otro sentido
los voltajes del potencidmetro. Una resistencia intercalable en sustitucién de
la célula de 250.000Q para calibracion del galvanometro.

FIG. 7

Otro polarégrafo manual es el fabricado por la Camsripce INsTRU-
MENTAL Co. (fig. 8).

Potencidmetro: De puente mavil. Se calibra frente a una pila tipo con-
tenida en el aparato. Alimentacién por C. A. de la linea auto-rectificada.

Galvanémetro: Puede emplearse para lectura directa de corriente o como
aparato de cero. Shunt tipo Ayrton para el ajuste de la sensibilidad. Posee
un regulador de «damping» o periodo de oscilacién del galvanémetro para fa-
cilitar la lectura del valor medio de corriente por gota de Hg.

Otras: Potenciometro complementario para medir la corriente en fun-
cion del voltaje 1. R creado en los extremos de una resistencia patrén en serie
con el circuito empleando el galvanémetro como aparato de cero.

Circuito de contracorriente o compensaciéon para los desplazamientos de
la escala del potencidmetro,
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£ FiG. 8

Junto a los polarégrafos de registro fotogrifico automitico tipo
Heyrovsky-Shikata y los manuales hdl! surgido otros de inscripcion di-
recta y v151blL los cuales suponen un avance casi definitivo en los in-
tentos de simplificar la técnica polarogrifica lld(ltﬂl(hlhl comoda, automa-
tica y exacta a la vez.

E n ellos, el giro del tambor potenciométrico, que :11)[iC:1 la f.e.m. a la
((hﬂd]uﬂdlnhhdud controla el avance dLIHL]lhuuhi(h.pdle de arriba
a d])alu mientras que el aparato de registro de la corriente posee una
aguja inscriptora de desplazamiento en horizontal, con lo cual se ob-
tienen en pocos minutos los polar6gramas y el proceso de los mismos de
modo visible.

La cuestién esencial de estos polarégrafos radica en la ‘nnlﬂthd61on
de las corrientes debilisimas P(ﬂr“(?bl«ﬂ](dh al objeto de hacerlas IlLEdl a
aparatos mis sélidos y menos delicados que los galvannnunm ordina-
rios, toda vez que han de accionar .1g|1| as o plumas inscriptoras. Se ha
resuelto con vélvulas y recurriendo a circuitos de pasos de amplificacién
tipicos en radio.

Ademads, se suele transformar la medida de intensidad en medida de
tensién intercalando una resistencia conocida en el circuito y derivan-
do dos tomas entre sus extremos al aparato de medida, con ello se mide
la magnitud 1. R que es proporcional a la corriente i.

Entre los més conocidos citaremos en primer lugar el ErecTroQuI-

MURCIA
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Mi6GrAFO Leeds & Northtrup (fig 9), aparato per[ecramcnte estudiado y
construido. He aqui algunas de sus caracteristicas mds importantes:

El ajuste o calibrado del puente se realiza frente a una pila Weston patrén
que lleva el aparato y que se controla mediante uno de los mandos.

El polarograma puede realizarse con voltajes crecientes o decrecientes,
inicidndolos ya sea en cero o en otro valor de voltaje prefijado y abarcando
cualquier intervalo.

No requiere baterias ya que lleva un circuito rectificador alimentado con
la C. A. de la red.

La medida de la corriente en funcion de Ia eaida i.R de tensién, se realiza
en un potenciometro de registro Speedomax previa amplificacion, La sensibi-
lidad maxima puede reducirse en todo un gran rango de fracciones de la co-
rriente total.

Dispone también de un control, de «damping», que apenas introduce dis-
torsion en la forma de la onda.

ngn

FIG., 9

Otro polardgrafo de registro visible es el Vorramécraro de la Cam-
bridge Instrument Co. (fig. 10).

Posee, como el ELECTROQUINIOGRAFO, una pila para el calibrado del poten-
ciémetro y un control para el voltaje entre sus extremos en los siguientes ran-
gos: +02 a —07; —04 a°—14; v —08 a —2,8 voltios. Registra la
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corriente transformada en tension, después de amplificada, con un galvano-
metro de mnscripeiéon a pluma. La sensibilidad puede variarse a saltos entre
0,0025 y 2,5.10° A por mm de banda. L.a banda de papel tiene dimensiones
pequenas: 8 cm en el eje de corrientes y 17 en el de voltaje, lo cual le resta
precision para medidas cuantitativas,

La Casa RapromeTeEr de Cupuihnguc ha lanzado tdldmamente un
polarégrafo de registro visible que es sin duda el mads completo, solido
y preciso de los de este tipo. La citedra de Quimica-Fisica de la Facul-
tad de Ciencias posee uno de ellos (fig. 11) y ha podido comprobar, en
relacion con trabajos que se realizan actualmente en sus laboratorios. la
perfeccién de su funcionamiento.

El sistema de amplificacién de la corriente es distinto a los anteriores.
LLa caida de tensién creada por la corriente en una resistencia de gran
precision, se transforma en corriente alterna por un vibrador: en estas
condiciones, la amplificacién resulta 'sin error. La corriente amplificada
es convertida de nuevo en continua mediante un rectificador de dxido
cuproso pasando entonces al miliamperimetro registrador, Este sistema
de amplificacién origina una corriente continua de salida de polaridad
fija, independientemente de la que tuviera la caida i.R del circuito de la
célula, por ello el miliamperimetro marca sicmprc en el mismo sentido
independientemente del que lleve la corriente en la célula.

\D DE
MURCIA
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El oscilografo de rayos catddicos en Polarografia

Entre los intentos de perfeccionar las técnicas de registro y medida
de las curvas lmlarugrﬁﬁczls y que han motivado los aparatos hasta aqui
resenados, marcan un campo nuevo aquellos en los que se hace interve-
nir el n'%cilégral'u de rayos catddicos.

La parte esencial de un oscilografo es el tubo de rayos catédicos
(fig. 12). En un vacio casi completo se dispone de un «candén» de elec-
trones o0 «haz de rayos catédicos» al cual se le hace atravesar por dos
campos eléctricos, sucesivamente, creados por unas liminas o placas pa-
ralelas. Las de deflexién horizontal (verticales en la figura) se someten
ordinariamente a una variacién de tension «barridos conocido el cual
sirve de base o referencia para el fendmeno que ocurre en las otras pla-
cas; las placas de deflexion vertical recogen las senales del fenémeno en
estudio. El haz electrénico es cortado a su salida de las pl:lcns por una
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pantalla fluorescente, con lo cual cede su energia en forma radiante, pu-
diéndose seguir su recorrido gracias a la persistencia de la pantalla que lo
registra en lineas y figuras mds o menos caprichosas.

Los oscilégrafos de una actualidad justificadfsima —television, ra-
dar, etc.—, estin llamados a ocupar un lugdr preferente en rodo genero
de laboratorios de control fisicos, mecanicos, eléctricos, etc. por sus in-
numerables aplicaciones y rapidez de servicio. Aun asi, no han encon-
trado hasta muy recientemente aplicaciones valiosas a procesos de con-
trol quimico.

Sus posibilidades de servir, tanto de voltimetro como de galvanéme-
tro libre de inercia le sefialaron como muy adecuado para la medida de
las corrientes debilisimas variables del electrodo de gotas en Polarogra-
fia. (Téngase en cuenta que los galvandmetros, por scnsibles que sean,
vienen afectados de una inercia mecénica la cual puede mouvar en el
caso de los polarogratos automadticos, en los que se aphca el voltaje cre-
ciente de modo continuo, un retarde de las medidas, haciendo que las
ondas se retrasen). :

La forma de realizar tal adaptacién ha sido muy variable ya que
son muchos los trabajos surgidos desde ¢l primero de MatHESON y Ni-
cHoLS en el afio 1938 en este intento. En principio, si. diremos que se al-
tera bastante la téenica polarogrifica ordinaria ¥ que a lo largo de tales
mvesugacmnes se han abierto grandes perspectivas para el conocimiento
inrimo de los procesos en ¢l electrodo de gotas.

Curvas corriente-voltaje

Para conocer las particularidades de la ya denominada Polarografia
oscilogrifica deberemos referirnos previamente y de modo resurnido a la
naturaleza de fas curvas G-V y al establecimiento de ellas en un polard-
grama ordinario.

Supongamos caso mas frecuente, que se unen las dos tomas del po-
tenciémetro a los electrodos de la célula polarogrifica de forma que el
polo negatlvo queda dphmdo al electrodo de gotas. El cursor del poten-
ciémetro permite variar el voltaje aplicado entre ambos electrodos des-
de 0 hasta pe —2 voltos, ya sca de modo contimio (polarégrafos
automaticos) a una velocidad de aprox. 1 voldo cada 3 mmutos 0 por
saltos (polarégrafos manuales) todo lo préximos que interesen. Como el
otro .electrodo de la célula, ya sea por su superficie grande {(capa de
miercurio) o por su naturaleza reversible (electrodo de calomelanos de
referencia) no se modifica pricticamente al paso de las débiles corrien-
tes polarograﬁcas es decir, no se polariza, no h'ly caida de voltaje en
él o muy pequeila, como asimismo es pequeiia la que ocurre en la
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célula corresponde al potenmal en la 111terfase gota de mercurio-diso-
lucidn.,

Las reacciones electroquimicas ocurren al alcanzar el clectrodo un
determinado potencial minimo, el llamado potencial de reduccién u oxi-
dacién de la substancia en las condiciones dadas y a potenciales por bajo
de él la polanzacxon del electrodo impide el paso de la corriente. No
obstante, en la practica polarogrifica la corriente no es nula antes de al-
canzar ¢l potencial de depdsito de ulgin idn, la presencia del 0x1gen0
disnelto, unas veces, que tlene su pnmera reduccién .a poten(:lal ba]0 asi
como la existencia de una corriente residual o de «condensador», inevi-
table por la renovacién continua del mercurio y separacién de las gotas
cargadas superficialmente, motiva el paso de una corriente débil y cre-
clente con el potencial antes de llegar a algiin potencial de depésito, Al
alcanzar la barrera de potencial que impedia el proceso de descarga:

M+ + e= - M ‘

comienza el paso de corriente y el proceso de depésito o de clectroreduc-
cién. Rebasado el potencial de reduccién el equilibrio se desplaza hacia
la derecha, con lo que la corriente aumenta rapidamente y proseguiria
este aumento con el del voltaje aplicado a los electrodos de no surgir
otro efecto de polarizacién, debido a la limitacidén en la velocidad de su-
ministro de lones a la superficie de la gota y agotamiento de todos los
iones que alcanzan el electrodo, por lo cual, poco despues de sobrepasar
el potenaal de depdsito, vuelve a estabilizarse la corriente en un valor
limite, denominandose «corriente limite» o «corriente de difusiény». Que-
da de este modo explicada la forma de escalén de las curvas C-V (flg 4)
y quedan sélo por ver sus caracteristicas especlales que permiten servir-
se de ellas para fines cuantitativos y cualitativos de la substancia que
las producen.
El potencial de equlhbrlo de un sistema de oxidacién-reduccién tipo
M+ + e 22 M que venimos considerando, viene expresado por
| RT amM-+
E = cte — F In s I
siendo aM* y aM las actividades de los 1ones y dtomos del metal res-
pectivamente, que pueden sustituirse con bastante aproximacién por sus -
concentraciones, con lo cual:
RT cM+
E = cte — = In . 11
Este potencial, como hemos dicho ya, coincide pricticamente con el
voltaje aplicado entre ambos electrodos y al variar éste se establecerd una
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determinada relacién entre la concentracién idnica de la interfase gota-
disolucién y la concentracién de metal superficialmente amalgamado
En el escalén de entrada el equilibrio estd desplazado hacia los lones no
habiendo por ello depédsito y ¢M* coincide con la concentracién ¢ M de
toda la disolucién, en tanto que c¢cM es cero. En el escalén de salida la
concentracién idnica .cM* en la interfase se anula debido a la reduccién
de todos los iones que llegan a la gota, en tanto que la concentracién de
la amalgama adquiere su valor maximo c¢,,, M. La parte intermedia
de la onda abarca todos los valores de la relacién ¢M*/cM al pasar cM*
de ¢, M* que tene en la disolucién, a cero.

La corriente que atraviesa el circuito en ese intervalo estd relaciona-
da con la disminucién de ¢cM~ ¢n la interfase, cuando sea Y4 ¢, M*, la
corriente serd la mitad de la total, 0 sea 421, en tanto que la de metal
en la amalgama serd asimismo Y4 ¢, M. Al valor que toma el poten-
cial en dicho punto se le denomina de «onda mediay y viene dado por:

‘ R1 Yo, M+
E’ﬂ = cle — T In —I/m 1[1_

El potencial de onda media es interesantisimo en polarografia, por ser
independiente de la concentracién de la substancia, ya que la relacién
coM*fe_ .. M se mantiene constante cualquiera que sea la concen-
tracion de partida, con lo cual £,, viene a depender Gnicamente de la
naturaleza de la substancia y es un dato caracteristico para su reconoci-
miento cualitativo.

Por otra parte, el incremento de la corriente puede servir de medida
de la concentracidn si se hace depender la llegada de los lones a la gota
exclusivamente de la difusién; de aqui el empleo de otros 1ones de po-
tencial de depdsito més alejado en concentracién muy superior, los cua-
les son los que se encargan casi exclusivamente del transportte de co-
rriente, debido al campo eléctrico creado por la diferencia de potencial
entre los electrodos. Estos 1ones los aporta un electrélito «fondo» CIK,
NO.K, etc., en concentraciones 0,1 a | M.

Ecuacion de llkovic

Queda aiin por destacar en esta explicacién resumida del mecanismo
de la onda polarograﬁca los efectos de trabajar con un electrodo de su-
perficie pequefia y variable. Ocurre que la corriente varia durante la
formacién de cada gota. El estudio de dicha funcién corriente-tiempo
durante la vida de una gota ha de tener en cuenta las caracteristicas,
tanto de la substancia electroreducible (concentracidn, coeficiente de
difusidn, etc.) como las de la gota (formacidn, crecimiento superficial,
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desplazamiento en el liquido, etc)) Esta ecuacidén fué deducida primera-
mente por ILkovic (4) y e§ de un valor extraordinario en Polarografla
ya que permite predecir, no s8lo cualitativa sino cuantitanvamente, la
influencia de los distintos factores que la rigen. Su forma final es:

I, = 706n.D"2.C.m " t'% microamperios v

en la que n es el nimero de electrones que intervienen en el proceso, D
es el coeficiente de difusién de las substancias expresado en cm® seg—
C es la concentracién de la misma en moles por ¢. c. v m es la masa
de mercurio que fluye medida en mg. scg™

En dicha ecuacién puede observarse:

A) 7 = f{t"%) 0 sea una pardbola de orden 1/6 (fig. 13) y por tanto
la corriente aumenta al principio de un modo brusco para tender nron-
to, asintdticamente, a un valor limite.

B} i = cte.C, 0 sea, queda comprobada la proporcionalidad entre
la corriente v la concentracién cuando el procesv ocurre sélo a causa de
la difusiéi. :

i I L i
¢ 1 ') 3 3 .

. FIG. 13

Por cada gota y potencial aplicado habrd por tanto upa variacion
de corriente, de acuerdo con la ecuacién de ILkovic y de emplt,ar galva—
ndmetros libres de incrcia, capaces de seguir fielmente las variaciones de
corriente, el polarégrama serfa seme]ante al de la flg 14, del cual sdlo
interesaria la envolvente o perfil superior.

Como quiera que se eligen galvanémetros de gran periodo de oscila-
cidn, es decir, de respuesta lenta, estos dcsplammlentos por gota tienen
un intervalo mucho més reducido que s¢ mantiene en torno a un va-
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FIG. 14
lor medio que pricticamente coincide con el calor promedio de corrien-
te deducido de la ecuacidén de likovic:

=605 DY Com ¥3.t108 v

max

En la fig. 15 puede verse claramente lo expuesto.
Los polarégramas resultan, por cllo, de trazado ligeramente dento-
aserrado. El control de «damping», al que se hizo referencia en la revis-

sién de polardgrafos, sitve para reducir la amphtud de esta oscilacidon
inevitable. .

'
L]
)
¥
1
i
1
!
I
'
L

" FIG. 15

Tipos de polarografia oscilografica

Al considerar en conjunto los trabaj()q de aplicacién del oscilégrafo
en polarografla aparec1dos desde el pnmero de MiULLER, GarMaN, Droz
y PETRAS en 1938 hasta los mds recientes de DELaHAY, es p051ble hacer
una clasificacién de ellos en tres grupos.



POLAROGRAFIA OSCILOGRAFICA 189

En el primero, el mds numeroso, se incluyen aquellos intentos enca-
minados a reproducir sobre la pantalla del oscilografo polardgramas de
la misma naturaleza que los obtenidos en la polarografia ordinaria.

En los otros dos se agrupan lo que pudiéramos llamar derivaciones
a otros campos surgidas al con]untar oscilégrafo y célula polarografica.
Incluiremos por una parte las técnicas de aplicacién a la célula de volta-
jes simétricos (senoidales, triangulares, etc)) desplazados de forma que
sus valores extremos o de «pico» abarquen de 0 a -2 voltios, y por otra,
la del emipleo de una componente de alterna de muy poca amplitud,
aprox. 10 mV, sumada a la corriente continua procedente del poten-
cidmetro.

Reproduccién de polarégramas en la pantalla

Aunque sea el trabajo de MULLER v colaboradores el que inicla cro-
nolégicamente este nuevo aspecto de la Polarografia, puede afirmarse
que la idea de reproducir el polarégrama en la pantalla de un oscilogra-
fo fué acometida experimentalmente por vez primera por MATHESON ¥
Nictors, ya que el trabajo de aquéllos es de fines distintos.

La publicacién de MaTHEson y NicnoLs surgid quince afios después
de los trabajos iniciales de Hevrovsky y por tanto del empleo del pola-
régrafo, por ello, sefialan asimismo los autores las particularidades des-
favorables intrinsecas de este nuevo método al enjuiciar su valor prictico:

Rapidez de indicacién, posibilidad de tener registros polarograficos
continuos en condiciones de seguir fendmenos variables, lentos o ripi-
dos y eliminacién de maximos (*).

La forma de superar estos hechos favorables ha sido objeto de traba-
jos sucesivos por otros autores, como asimismo ¢l estudio tedrico del
comportamlento del electrodo de gotas en las condiciones espec1ales de
este tipo de técnica,

Para obtener en la pantalla de un oscilégrafo una figura continua in-
dicadora del fenémeno en estudio, es necesario que éste ocurra en un
tiempo inferior al de persistencia de la imagen por efectos de fluores-
cencia. Tal circunstancia exige obtener los polarégramas en un tiempo
muy inferior al corriente en los métodos conocidos y siempre durante
la vida de una gota.

(*) FEs frecuente en Polarografia ordinaria gue ¢l curse normal de los polarégramas se
vea alterado por un awmento brusco de corrienle seguido de un decrecimmienio lombidn ripi-
do dc ésta. La causa de aparicion de eslos’ emdximosn no esld todavia aclarada  por comple-
lo, atribuyéndose a fepdmencs de adsorcidn en Ja gola, no obstante, la adicién en pequeiias
cantidades de substancias coloidales, coloranles, elc., permite climninarlos.
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Con el fin de hacer del oscilégrafo un registrador de curvas corrien-
te-voltaje, basta en principio con que la deflexién horizontal del haz
electrénico sea proporcional a la d.d.p. aplicada a la célula, asi aparecen
los voltajes como abscisas en tanto que la deflexién vertical, ordenadas,
es proporcmnal a la corriente que pasa durante el «barrido» de voltaje.

En el primer circuito (fig. 16) de Marneson y Nicuors (5), la d.d.p.
cambiante entre los electrodos era de forma senocidal obtenida con vol-
taje de alterna de 60 ciclos. por segundo y de 1,5 voltios de «picon al
cual al sumarle un voltaje constante de —1,5 voltios con un potenciéme-
tro varfa entre 0, —3,0, etc. voltios con la frecuencia indicada. Este vol-
taje, llevado a las placas horizontales comunica al rayo un movimiento
arménico de vaivén sobre el eje horizontal o de potenciales.

FIG. 16

La corriente que atraviesa el circuito, crea una tensién i.R entre los
extremos de una resistencia en serie con la célula que es proporcional
a ella, y después de su amplificacién actda sobre las placas deflectoras
verticales.

Por la accidén stimultdnea de ambos desplazamlentos el haz electréni-
co dibujard dos polarégramas por cada onda de barrido, uno creciente,
al pasar de 0 a —3 voltios y otro decreciente al retroceder desde —3 a 0
voltios. El primero es el que interesa, ya que el de retorno por encontrar la
gota superficialmente amalgamada por los depdsitos anteriores y la in-
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terfase, por el lado de la disolucién, - parcialmente agotada por la rapidez
con que se efectiia el proceso de depdsito, carece de valor. Por
otra parte, dada la frecuencia de los barridos, ocurren muchos
de ellos durante la vida de cada gota y como la superficie de éstas no se
mantiene constante, cada barrido da un polamgrama distinto en los que
la corriente aumenta respecto a los anteriores. La ﬁg 17 representa este
trazado que surge en la pantalla para el caso de un 16n.

JIG. 17

Para evitar esa multiplicidad de polarégramas emplcaron un capilar
de goteo rapidisimo y que entraba cn sincronismo con los ciclos de ba-
rrido, con lo que al coincidir un barrido durante 1a vida de cada gota,
los polardgramas se replten idénticos de una a otra gota dando una sola
figura.

El empleo de un barrido de varlacién senoidal tiene el inconveniente
de aplicar un voltaje de forma arménica en el tiempo y por tanto no es

constante la velocidad de aumento, factor este interesantisimo para la
" comparacién de este tipo de polarégramas en que los fendmenos del
electrodo ocurren rapldlslmamente

Barrido fineal

Marueson y NicnoLs ensayaron con éxito un «voltaje lineal de ba-
rrido» procedente de un condensador car gado con una baterfa de 45 vol-
tios a través de una resistencia variable de 20.000 ohmlqs y descargado
periédicamente por un contacto § accionado a motor que crea un corta-
circuito. El voltaje aumenta uniformemente desde 0-a —2,4 voltios aproxi—
madamente, en un tiempo pequefiisimo, ¢l de apertura de circuito, y
luego vuelve a caer a 0 en un tiempo igual en el que se realiza el con-

1
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tacto por S, inicidndose un nuevo barrido. En la fig. 18 a se da la forma-
de este voltaje lincal de barrido o de¢ «diente de sierra», mostrando en
la fig. 18 b el voltaje senocidal primeramente empleado.

FIGS. 18 a y 18 b

La velocidad del motor regula los tiempos de apertura y cierre del
circuito y por tanto la frecuencia de los barridos. En sus experirnentos
trabajaron con 30 por segundo

Con esta modificacidn el circuito total queda como se indica en la
fig. 19. De emplear goteos en sincronismo con los barridos habrd un
solo polardégrama por gota, apareciendo estacionario sobre la pantalla, al
sucederse aquellas. .

G, 19

Comparando estos polalogrdmas (fig. 20), que pueden fotografiarse,
con los conocidos, hay una seme]anza fundamental y vartaclones muy

1mp0rtantes que considerar.



POLARGORAFTA  OSCILOGRAFICA 298

FIG. 20

1* Al comienzo de la curva se produce una elevacién ripida de co-
rriente. Se debe principalmente a la gran magnitud de la corriente de
carga, motivada por la variacidn rapidisima del voltaje, que supera en
mucho a la observada en Polarografia ordinaria.

2.2 La corriente de difusién no se estabiliza en iun valor constante
al rebasar el potencial de descomposicién. Aumenta bruscamente y lue-
go empieza a disminuir a potenciales superiores, dando orlgen a ((plCOS))

en el polarograma La causa de ello estriba en el agotamlento progreswo :

de substancia electroreducible en la interfase, toda vez que la difusién
no es capaz, en el brevisimo tiempo de barrido de dichos potenciales, de
restablecer el equilibrio.

3®* Los potenciales de onda media, caracteristicos de las substancias,
estin desplazados a valores ‘mds negativos en varias décimas de voltio
de los establecidos en Polarografia.

Para la relacién: corriente de carga/corriente de difusién, en fun-
cibn de la velocidad de crecimiente del barrido, encontraron la ex-
presién :

VI

a + 1-0,65 a ,
siendo @ la relacidn tiempo de barndo/tiempo de goteo que para el
caso de sincronismo se transforma en:

icjid = Kn - .ol

El aumento de ¢ respecto a d al aumentar la velocidad del barrido es
indudablemente una desventaja del método. Con un tiempo de barrido
de un segundo y vidas de gota de 2 2 3 segundos la relacién de ambas
corrientes serfa del mismo orden-de las observadas en Polarografia, pero
el tiempo de barrido viene limitado superiormente por el amplificador
del oscildégrafo que no trabaja bien a sefales lentas. Estos autores aplican
la ecuacién de ILkovic para la corriente de difusién a los polarégramas
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obtenidos, y atin cuando introducen- factores de correccién para adap-
tarla a estas condiciones de trabajo, la comprobacidn es solo aproximada.

La técnica de Marueson y Nicworns se aparta de las condiciones
normales del trabajo de los polarégrafos ordinarios, tanto por lo que res- '
pecta al empleo de barridos rdpidos, como a goteos casi cien veces
mayores que los normales. Este iltimo hecho ahade por otra parte la
irregularidad de las gotas que al influir sobre la corriente dari origen
a un polardgrama de trazado difuso poco adecuado para estudios cuan-
titativos. El método no conduce en estas condiciones a un aparato anali-
tico capaz de superar a los polardgrafos. Fla sido, no obstante, la idea
base para trabajos ulteriores que resuelven practicamente muchas de
sus limitaciones.

El no emplear goteos lentos se debié tanto al hecho de originar una
sucesién de polardgramas por gota, que hace muy confusa la figura,
como a las comphicaciones creadas por el regreso de los barridos y al
amalgamado superficial de la gota de 'uno a otro barrido. Dos solucio-
nes han permitido mantener en la Polarografia oscilogrifica ¢l goteo
clasico:

La de RanprEs y AYRreY (6) peffeccioilada por SNOWDEN y Pace (7)
aplicando un solo barrido, creciente, por gota en la ultima fase de creci-
miento (cuando la superficic es pricticamente constante) y la de De-
LaHAY (8) con barrido muiltiple pero que regresan bruscamente a cero
de]ando ademds un intervalo de tempo «muerto» hasta el barrido si-
~ guiente, al objeto da que los productos de depdsito se oxiden y entren de
nuevo en la disolucién dejando hmpla ala superhcm de la gota para el
nuevo barrido.

La primera solucién. apuntada conduce a unas condiciones de traba-
jo més aceptables, tanto por lo que respecta al goteo como por permitir
dilatar en el tiempo el barrido, el cual es en este caso de 0,1 a 0,5 segun-
dos, o sea de 3 a 15 veces superior a los de MatHeson y Nicuors. Tales
ventajas, en cuanto a la precisién de resultados, exigen renunciar a la
obtencién de un polarégrama continuo sobre la pantalla toda vez que
estos aparecen de modo periédico por la naturaleza pulsante de los
barridos.

Circuito de Randles

RanpLEs (9) ha descrito con detalles un «Polarégrafo de RR. CC.»
partiendo de la idea de MaTtueson y NichoLs e introduciendo varias
modificaciones encaminadas a lograr que los «picos» de las curvas C-V
oscilogréficas, en correspoﬁdencia con los escalones de los polardgramas
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ordinarios sean reproducibles y proporcionales a la concentracién de la
substancia reducible. Estas modificaciones son:

1.° Un «generador de barridos hineales pulsantes» intmamente liga
do a la vida de la gota. Cada gota ha de someterse a un barrido, inician
dose éstos en ¢l mismo instante de crecimiento de aquéllas.

2. Un circuito electrdnico «compensador» para mantener constante
la velocidad del barrido aplicado a la célula independientemente de la
corriente que pase. La resistencia en serie con la célula crea una caida
de tensién que se resta a la aplicada a ella durante el barrido; como
dicha caida depende de la corriente, si ésta varia—como ocurre a lo lar
go del barrido—el crecimiento de éste dejard de ser lineal.

Las figs. 21 y 22 corresponden a los csquemas empleados por Ranp-
LES para los circuitos indicados.
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El barrido se origina por la carga del condensador C, a través de la
resistencia R por la baterfa B, (fig. 21). El condensador tiene una capaci-
dad relativamente pequefia, 8 o F; ya que no debe tomar corriente a’gu-
na durante el proceso de carga, por ello la bateria B, no tiene pracrica-
mente consumo. La velocidad de carga del condensador se controla con
la resistencia R que puede variarse a saltos (reostato de puntos}. El con-
tacto K en el circuito del condensador, que determina en posicién
wabiertay la carga del condensador y aplicacién de barrido a la célula, y
en la «cerrada», o de cortacircuito, la descarga y cese del barrido, estd
controlado por un sistema electrénico de sincronismo en relacién con el
electrodo de gotas.

El circuito de sincronismo (fig. 22) es una ‘combinacién de «multivi-
brador» y «flip-flop». - M, cs un relé del tipo telegrafico que cuando es
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atravesado por la corriente actia sobre el contacto K cerrindolo. El pro-
ceso de trabajo del circuito es como sigue: El cambio brusco a cero en
la corriente de la célula, motivado por la caida de la gota de mercurio,
origina un impulso en / que actuando sobre la rejilla de la vélvula V.
(impulso positivo) la hace conductora, cerrandose K y cargando negati-
vamente a la rejilla de la vilvula V, a través del condensador C., con lo
que queda dicha vilvula bloqueada. Dicho bloqueo es transitorio dcbi-
do a que el potencial negativo de la placa tiene una fuga a tierra regula-
da por ¢l rcostato R, por ello al cabo de un derto tiempo vuelve a fun-
cionar permltlendo ¢l paso de corriente con lo cual se bloquea V,, en-
tonces el relé no tiene paso de corriente y abre el contacto K. Durante
el tiempo de corto-circuito no hay barrido, corresponde a un tiecmpo de
«delay» o tiempo de quiescericia (fase inicial de crecimiento de la gota).
Con la apertura de K se inicia el barrido (fase final de la gota) que sc
prolénga hasta el instante de caida de la gota pues entonces el impulso
originado por la cafda brusca de la corriente cierra el contacto K segiin
el proceso ya explicado.

Queda de este modo asegurada la reproducibilidad de los polardgra-
mas de uno a otro barrido. ya que encuentran a las gotas en el mismo
instante de crecimiento. Como se ha dicho, este tiempo de quiescencia
se ajusta al valor que interese mediante el reostato R.

El circuito compensador estd incluido en la fig. 21. Consiste en una
vélvula pentodo V, de alta ganancia acoplada al catodo de la V.. Cual-
quier variacién pequeiia en el potencial, respecto a tierra, de la rejilla
de V,, se transforma en una variacién grande de potencial, en la di-
reccidn opuesta, del punto a. Los autores’cligen como mds adecuada una
relacién de ganancia de 1:200, con lo cual un cambio en la caida de po-
tencial a través de R (creado por ejemplo, p'or los cambios de corriente
en la célula) origina otro de 99,5 9 del valor de aquel en el punto a y
del 0,59 en ¢l punto &, ambos con relacién a tierra. De este modo los
cambios en la caida de potencial a través de la resistencia en scrie con
la célula sélo altera la diferencia de potencial aplicada a los electrodos
en un 0,5 9% de dichos cambios.

Describe ademds Ranpres las caracteristicas de los amplificadores
empleados para llevar las sehales de barrido y corriente a las placas del
oscilégrafo.

Circuito de Snowden y Page

Ultimamente han aparecido nuevas aportaciones al circuito de Ranp-
LEs llevindolo a un alto grado de perfeccion. SwowpEn y Pace de la
«General Anilin» han construido y puesto a punto un Polarégrafo de
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de RR. CC. cuyas trece unidades esquematizadas en la fig. 23 respon-
den de modo completo a todas las exigencias de un aparato de anilisis
cualitativo y cuantitativo. Ello en cambio es a costa de tal nimero de
circuitos electrénicos que lo hacen muy compacto y requiere un servicio
muy espec1ahzado.
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FIG. 23

El ciclo completo de procesos que tienen lugar en dicho polarégrafo
es el siguiente:

Cuando la gota se desprende el decrecimients brusco en la corriente,
traducido en variacién de tensidn por la resistencia en serie con la célu-
la, pone en funcionamiento el circuito ccdelay gaten o relé de tiempo
quiescente entre barrido y barrido. Este circuito corta automdrticamente
el barrido Hevindolo a cero v manda ademds al «blanking relay» o wrelé
de borrado» que reduce el voltaje del catodo del tubo de RR-CC para
suprimir la sefial del haz sobre la pantalla durante el tiempo de quies-
cencia (esto protege la pantalla de quemaduras ocasionadas por la
sefial estacionaria y ademds al dejar la pantalla a obscuras, faclita la
fotografia de los polarégramas sin necesidad de un cuidado especial para
sincronizar el tiempo de exposicion con el de barrido). Transcurrido el
tiempo de quiescencia, que se ﬁ]a previamente hasta un valor maximo
de 5 segundos y con una precisién superior a 1 9%, el circuito del relé de
tiempo quiescente actiia simultineamente sobre el «relé de borrado» y so-
bre el generador de barrido. F1 haz vuelve a ser lyminoso y se inicia el
barrido y con €l el polarégrama. Al alcanzar el volta]e los 2,5 voltios,
otro circuito, el «voltaje clipper» o «voltaje de corte»,” interrumpe el cre-
cimiento del barrido estabilizindolo en dicho valor hasta el instante de
cafda de la gota. La introduccion de este circuito de cizalla para limitar
el potencial méximo del barrido y que no quede a expensas del momen-
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to de caida de 1a goty, qile’ dé pr‘olongai'sé permitirfa ‘se alcanzaran vol-
ta]es muy elevados ‘en los tiltimos instantes, ptotege al capilar ‘de dete-
rioros asegurando la reproduc1b1hdad de las gotas. Tengase en cuenta
que a potenclales altos, la velocidad' de “flujo del  mercurio aumentd y
con ello el desgaste periférico del orificio de salida del Capﬂar con lo que
las gotas se desprenden antes, llegando a inutilizarse en poco tiempo.
Las gréficas de la fig. 24 representan:-1.%) el-curso de los barridos si
las gotas fuesen de idéntica duracién; 2. *} el curso prictico en el circuito
empleado por RA&DLES y 3°) el modificado con el «volta]e clipper» de
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cales, resuelve pracncamente dicho intento. Ya se 1nd1co que el \cdmpen-
sador de. RANDLES reduca 1a 1nfluenc1a dc: ‘esta variacién hasta el O 5 %
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Su funcionamiento es tal,._qne cualquier variacién en la tensién de barri-
do al paso de la cornente por la célula, origina otra igual y contraria que
neutraliza o «corpensap casi-en su totalidad tales varlaciones. En la
comprobacién que realizaron de la - eficacia de tal compensador traba-
jando con una célula falsa. (potepcmmetro variable de 5.000 a 45.000
ohrmos) encontraron que cambiog de 0,2 20,8 voltios que ocurren sin la
presencm del compensador, se reiduman\ h otros del orden de 0,03 vol-
tios al intercalarlo. Asi pues, puede\dsegurarse que la deflexién horizon-
tal, eje de voltaje en el oscilo- pqlarograma es proporcional al tiempo y
cualquiera que sea la concentracién de la.substancia electro-reducible
su identificacién puede hacerse con todo rigor. En las figs. 26 a y b se
reproducen en el caso del i i6n Cd reglstros para varlas concentramones,
‘sin dompensaddr y con €l T T s poe iy v T

o .

FIGS 26 o v b

El generador de barrido consta también de un condensador de carga.
El diagrama de la fig. 27, en el cual se incluye el circujto generador de
barrido, muestra el contacto del relé en posicién de carga del condensa-
dor. Lo alimenta una tensién. de + 300 voltios por medio de una resis-
tencia_grande cuya magnitud, regulable con dos reostatos grueso y fino,
permite variar la velocidad de carga desde 0,1 a 1 segundo todo ¢l barri-
do (en sus trabajos han empleado como mds adecuados barndos de 0,2
a 0,5 segundos).

La amplitud del barrido alcanza desde + 0,5 voltios a —2 5 voltios,
permitiendo con ello el estudio de substancias cuyos potenciales de
onda media son liger_am»en,te_ positivos. .
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FIG. 27

Los autores describen en su trabajo el funcionamiento de cada uno
de los circuitos citados como las caracteristicas de los amplificadores em-
pleados {de corriente continua aplicados a resistencia). El tubo de rayos
catddicos es un DU-MONT 5LP7, con pantalla de 12,7 cm. de didmetro.

Descritos las polarégrafos de Ranpres y de Swowpen y Pace que
aprovechan completamente las posibilidades de la idea inicial de MaTHE-
soN y Nichors, indicaremos los resultados experimentales logrados por
ellos y los estudios realizados simultineamente para interpretar los os-
cilo-polarégramas,

Resultados experimentales

Ya se indic6 al comentar los resultados de MatuEson y Nicrors que
las curvas corriente-voltaje obtenidas sobre la pantalla del oscilograto
presentan a consecuencia del agotamiento parcial de la substancia, jun-
to a la superficie del electrodo por la rapidez del barrido, un trazado
escarpado Este hecho seria perjudicial siempre y cuando que la posi-
cién y altura de tales picos no gumden una relacién estrecha con la na-
turaleza de Jas substancias que los originan y la concentracién de las
mismas —al igual que ocurre entré el potencial de onda media y altura
de onda en los polarégramas ordinarios—. Tanto la interpretacién tedri-
ca como los resultados experimentales confirman que los picos de los os-
cilo-polardgramas ﬁueden Servir para todos-los efectos analiticos conoci-
dos en Polarografia ordinaria, aparte d¢ ofrecer unas caracteristicas par-
ticulares que hacen a la técnica valiosfsima para el estudio de los proce-
S08 rapldos .

Atn asf, SNOWDEN y Pack, han intentado, con éxito, mediante la in-
tegracién eléctrica, antes dé su reproduccién sobre la pantalla, unos
oscilo-polarégramas cuya semejanza con los ordinarios puede apreciarse
en la fig. 28. No obtante ellos mismos indican que ésto supone una com-
plicacién innecesaria en la que poco o nada se gana.
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Es interesante citar que por diferenciacién eléctrica lograron un «es-
pectron del oscilo-polarégrama que responde cualitativamente a la na-
turaleza de las substancias electroreducibles. '

e T

-

FIG. 28

Tanto RanpLES como Sxowpen y Pace comprobaron :

1. Desviaciones de sélo + 1,5 9% de los potenciales de onda media
obtenidos por la forma usual.

2.° Posibilidad de determinaciones cuyos potenciales de onda me-
dia no difieran en mas de 0,1 volto.

3." Proporcionalidad entre la concentracién y la altura de los picos
en los polarogramas

Los resultados fueron obtenidos a partir de numerosos experimentos
con més de quince iones metdlicos y empleando tanto el electredo de
gotas de Hg como el microelectrodo rotatorio de platino.

En el aspecto que pudiéramos llamar de utlidad pracm:d de tales
polarégrafos es sin duda una desventaja el tener que recurrir a la foto-
grafia de los oscilo-polarégramas dado el cardcter pulsante y transitorio
de éstos sobre la pantalla, con lo que la rapidez perseguida en la nueva
técnica viene condicionada al aparato. de registro fotogrifico que impli—
ca un tiempo de operacién muy superior, Por ello el que se haya.inten-
tado por los autores de ambos polarografos simplificar. la determinacién
cuantitativa a partir de la altura de los picos, recurriendo a la modifica-
cién de un mando eléctrico. "Se ha visto que variando la resistencia en
serie con la célula hasta lograr que ¢l pico sea exactamente igual a una
altura «tipo» preestablecida, dado que los amplificadores responden li-
nealmente, puede establecerse” entre el valor conveniente de resistencia
qu permita tal igualacién y la concentracién ¢, la expresién:

Rec =% VIII

El valor de la constante es en este caso la altura del pico‘ utipo».
La relacién entre R yC oes la de una hlperbola eqmlatera por ello,
si se representa R en funcién de ¢ en un papel de 1ayado hlperbohco
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-0. reclproco resultan lineas rettas. La fig. 29 muestra el resultado de
-varios experimentos de este tipo. En achmas R.107%, 'y 'en ordenadas,
c.t0~ M. Los diagramas A y B,con . I\/In+2 dtE fcspcctlv,amente en
NH.OH I N; el C, con Zn** en KCL I N, y el D, con Pb** en HCI 1 N.

-
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FIG 29 .
La precmlon que puede alcanzarse con el Po]arografo de RR CC. en
andlisis cuantitativo es de £ 4 % cuando se. utiliza la técnica, de regis-
tro. fotograﬁco y de, + 2 9 al emplear Ia; dd ajuste de R.
A pesar de los 1esultados‘ citados en,pola:wglafla }norganica, su inte-
" rés es secundario, a juicio de los autores, en comparacion a los que pue-
-den esperarse de su aplicacién en el campo orgénico y en el de la ciné-
tica de reacciones. SNOWDEN y PAGE presentan algunos resultados preli-
minares que confirman su afirmacién. Los tipos de reacciones para los
cuyales han utilizado el Polarografo de RR CC. les ha permmdo ob-
servar: . T
1° La velocidad de reacciones foto-sensibles. ‘
2.°7 Calor de descomposicién.ide. Compuestos diazoicos.
3" Formacién de colorantes azoicos por reacciones de copulacién.
4. Reaccién entre, formaldehido y acgtona en- medlo ligeramente
bdsico con la formacién de cetobutanol. . .
. Tres ejemplos del pnm?r tipp de reagcidn mencmnado quedan resu-
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midos en la fig. 30, én la cual se representan los datos:obtenidos cuan-

do; “A) la p-toluidina diazotada; B) la sal doble de estafio ¥ diazo-etil-
bencilo y C) la sal doble de zinc y diazo-dietilamino, son expuestas en la
célula polarogrifica a la radiacién uItrav1oleta de una ldmpara H 6 colo-
cada a 15 cm. de la eélula. Como, pucdc verse- -por la rcpre(sentacmn lineal
del fendmeno concentracién ién-tiempo, ;estos e]cmplos conqmuyen una
excelente ilustracidn de reacciones de orden cero. En aparlenc1a el factor
limitante de la velocidad es la absorcién de un fotén, por ello la veloci-
dad de reaccién no depende de la concentracién. Estas reacciones se han
realizado a la temperatura de 4°C, impidiendo, de esta forma, la posibi-
lidad de aparicién de calores de descompmlmon procedentes de algunos
de los reactivos. - { \

La figura 31 muestra un caso de reaccién de, primer orden, el calor
de descqmpos1c10n dela sal doble de zinc y diazp- dl&tllamlno a 50°C. Esta
es una reaccién relativamente lenta a tal temperatura pero ha, mostrado
la estabilidad de respuesta del aparato para reaccwnes de larga duramon
a mas de las que ocurren rapld151mamente -
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La ‘ﬁg-. 32 representa una serie de fotogréifias obtenidas en la forma-
ci6n de un colofante diazdics por copulacién del dcido sulfanilico diazota-
doyla pirrazolona sulfonada. En la primera fotografia aparccen cuatro
picos, el prirtiero y tercero” se deben al oxigeno residual, el segundo y
cuarto muestran la presencia de dcido sulfanflice-diazotado. Las otras son
fotogratias obtenidas a los. 16, 32, 64 y 128 -segundos, respectlvamente
del momento de adicién deL copulador En la dltima, la reaccién sc da
ya por concluida. Los datos numerlcos de la Tabla I dan las concentra-
ciones para los dos reactivos y el Producto de la reacmon mechdos sobre
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las fotografias en los tiempos indicados. Llevando dichos valores a la

férmula que da el valor de % para una reacciéon de segundo orden:
. G " -
.

2,303 bax)
= og — &%) | 1X
t{a-b) . a(b-x)

|

\"--—-.-___,__._

|
\,J/\.jw

TABLA 1

Datos obtenidos en la copulacién del dcido diazo-sulfanilico
con el dcido pirrazolonsulfénico

Tiempo después  Conc. molar . Cone. molar Cone. molar
dea la adieidn del del eolorante del diazeico del copulador
copulador formado: rgmanente: * remanente:

t X b-x a-x

0 0,00 ©L,00.10— 2.00.10—*
16 0,22.10~1 - 0,78.10 1,78.10—¢
32 0,37.10—* 0,63.10—4 - 1,63.10~¢
64 0,58.10—+ | 042.10— 142104

128 1,00.10— 0,00 1,00.10—
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donde a vy b son las concentraciones iniciales del copulador y de la sal "
de diazonio, respectivamente y x la concentracién del colorante for-
mado para cada valor de 7. Se encuentran los siguientes valores para k.

—1

‘A los 16 segundos k == 80,7 litros.moles™" .seg
» » 32 » =894 » » »
» » 64 » =829 » » »

La aproximacién de estos valores confirma se trata de una reaccién
de segundo orden, con lo cual puede tomarse para k el valor promedio
de 81,0 litros.mol—*seg™'. Este valor estd de acuerdo con los resulta-
dos observados por Erorson, Epsserc y MEcHERLY (10), los cuales han
investigado muchas reacciones lentas de diazo copulacién por medio del
polardgrafo ordinario.

Corriente de difusion

La teorfa de la difusién en el electrodo de gotas, a barridos rdpidos,
ha sido desarrollada por RanpLes (11) v posteriormente por Sevak (12},

Bajo los cfectos de un barrido de volta]e creciente, a velocidad 0,1
a 1 voltio por sesrundo, el electrodo alcanza potcncmlcs a los cuales ocu-
rren reacciones electrédicas. Como resultado de ello la concentracién de
la substancia reaccionante junto a la superficie del electrodo disminuye
en tanto que la difusién tiende a reponer dicha pérdida. La velocidad
* de’ambos procesos es tal, que el crecimiento tanto del espesor de Ia capa
de difusidn, como de la diferencia de concentracién a través de dicha
capa, afecta de hecho a la corriente de difusién en el electrodo, motivan-
do por su influencia opuesta los picos de corriente caracteristicos.

La deduccién de tal corriente de difusidn, no puede hacerse sobre la
hipétesis de una capa de difusién de erosor constante, siendo necesario
resolver la ecuacién dindmica de difusién para las condiciones cambian-
tes originadas pgr 1a variacién de concentracién junto a la superficie
del electrodo.

LRT G .
nF { OFTI) ¢

R, T y F tienen su significado habitual.

C 4, = concentracién del metal en la superficie .del Hg.

C o, = concentracién del 16n junto a la interfase.

« = constante relacionada con el potencial aplicado y su velocidad.

£, = tiempo en el cual €, 1guala a C,

Dicha .ecuacién la resuclve Ranpres por un método grifico a partir

a) De la relacién entre la concentracién de la substancia en el Hg
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y la de sus iones en la interfase, en funcién del potencial, y por tanto
del tiempo.

Para esto, parte de dos hipdtesis: 1.* Solubilidad del producto de
reduccién en el Hg. 2° Rapidez del proceso electrédico. O sea, que con-
sidera el depésito como reversible, tomando ademds en consideracién el
caso de iones metdlicos

y ) De la ecuacién de difusién lineal hacia una superficie plana
(2 p. 18), recurriendo al método de diferencias finitas para la resolucién
numérica de ecuaciones diferenciales propuesto por Enmons (13).

Después de hacer la correccién de paso de la difusién hacia un elec-
trodo plano por la que ocurre en el de geta% de supcrﬁcm esférica y
cambiante, se llega a la siguicnte expresién para la’ corriente de di-
fusién:

i = k. n¥.DWV.C m 3.£8 2 3C, XI

ecuacion que guarda gran analogfa con la de Tikovic {v. p. ants), v en
la que todas las variables tienen el mismo significado que en dicha ecua-
cién. Aparece ademds o, que relaciona la corriente de difusién con la
velocidad de barrido y 8 C | que lo hace con las variaciones de concen-
tracién. Por métodos grziﬁcos resulta un valor mdximo para 3C,
de 0,300; entonces la corriente mdxima, es decir, la u)rrcapondunte al
pico del oscilo- -polarégrama, vendra dado por:

ima=k.n¥2.DV2.C MR £8_ a1 XII
La comprobacién experimental se muestra en la figura 33. La

linea continua corresponde a la traza del oscilo-polarégrama, y Ia de
puntos a valores calculados sobre la ecvacién de difusién, Como puede

b 210 /a.g-j;; v,
F\l A s g Oy

N

04 wu/fs. ko6 - |-04 -2 vplk.

FlG. 33
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observarse hay un buen acuerdo entre ambas y muestran que la hipéte-
sis de la reversibilidad es justificada en el caso del Tl* y Pb*’. En cuan-
to al méximo de corriente, puede verse por la tabla II que en el caso del
Mn** y Zn** hay divergencias apreciables que nos indican no hay re-
verslbﬂldad en el proceso de depésito de dichos iones.

TABLA 11
_D rl)gr;.o -3 tmax (Seg) tmux-‘!l‘3 CmI.IS)eg_1 ]mn!}fgaIC) lmﬂxl'EExp) Of‘o dif.
T+ 7,41 3,80 2,0.10—° 3,562 3,42 -2,7
Pht? 7,26 3,75 0,98.10—5 6,88 6,93 +0,7
Co+* 7,09 3,69 0,72.10-56 5,80 6,14 +5,8
Mn 2 4,49 3,72 0,72.10—5 4,27 3,61 —15
Znt 5,90 3,26 0,72.10-5 5,12 3,70 _28

Se senald al referirnos al circuito de Matneson y NicnoLs los efec-
tos desfavorables de la corriente de carga en esta téenica de barridos
ripidos. En la disposicién de trabajo adoptado por RanprEs y SnowneN
y Pace de aplicacién de barridos prdcticamente lineales y coincidentes
en la dltima fase de crecimiento de la gota de Hg, es decir, cuando su
superficie apenas varfa, la corriente de carga es pricticamente lineal y
tan pequefia que no produce modificacién o distorsién en la figura: ha-
biéndose probado que es despremable cuando se miden corrientes de difu-
sién originadas por concentraciones idnicas superiores a 107°M.

Trabajos de Delahay

La segunda solucién con éxito a los problemas que implicaba Ia téc-
nica de MaTtHeEson y NicroLs, se debe a Paur Deranay (14), de la Uni-
versidad de Louisiana. Se indicé anteriormente que la aportacién de este
autor consistia en aplicar al electrodo de gotas un barrido de tipo «dien-
re de sierran dejando de uno a otro un tempo de quiescencia (fig. 34},

AN

FIG. 34
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para eliminar los fendmenos de re-oxidacién que ocurren en los regrésos
de cada barrido, alterando asi los o-polarégramas sucesives. Por lo
demads, ya que la frecuencia de los barridos es superior a la del goteo,
aparecen una sucesidn de opoIarogramas crecientes por gota. Ello no
supone lnconveniente alguno, pues tomando fotograﬁcamente los co-
rrespondientes a varias gotas aparecerd uno superior limitante corres-
pondiente a la fase final de la gota, que es el tomado en consideracidn
para fines analfticos. Este método lo denomina el autor de «mulii-
barrido», distinguiéndolo de los antes citades de «uni-barridoy.

En la fig. 35 damos esquemiticamente las distintas unidades de este
polarégrafo oscilogrifico y su interdependencia.

U D it |

L
L J

FIG, 35

El oscilador de voltaje de diente de sierra §, da la, deflexién hori-
zontal a las plazas 1 y 2 del oscilégrafo (Du Mont 208 B), y una frac-
cién de él, después de amplificar la corriente en A, se aplica a la célula
polarografica. La corriente en el circuito de la célula mortivada por los
barridos se lieva como tensién entre los extremos de R a las placas vert-
cales prev1a amphhcauon por A.

El circuito de barnido se tunda en la carga de un condensador a co-
iriente constante, a través de un pentodo 65]7 descargado periddica-
mente por medio de yna tetrodo de gas 2051. '

Posteriormente DerLanay, en unién de Svienr (15), han modificado
grandemente los circuitos, tanto con la introducaén  de amplificadores
de continua en vez de los de alterna, como por lo que se refiere a la fle-
xibilidad del oscilador de barrido. El diagrama del circuito se da en la
figura 36.

La pendiente det voltd]e de «diente de’sierra» se ajusta con los man-
dos S, y S:; al mover S, desde 7, a r,, manteniendo S. en
7.1, se aumenta el tiempo de quiescencia. Se obtiene un aumento mayor
de dicho periodo dejando S: en Ja posicién extrema i, y haciendo reco-
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cente ¢ y el de barrido hnecxl t, puede ajustarse entre limites de 01
a 0,9. La amplitud del barrido se ajusta con los mdndos Sy S,
grueso v fino respectivamente. ¥l potencial inicial o de arranque del
barrido s¢ regula con los potenclometlos P (ﬁno) y pe (grueso) que des-
plazan la onda por la superposicidn de una tensién constante.

RS
b,
T
ST RE
-—ih = s,
C .

FIG. 36

El circuito de barnido y Ios amplificadores son alimentados con vol-
tajes de continua obtenidos en una unidad rectificadora y wransforma-
dora del voltaje ordinario de 110 de la red.

La fig. 37 muestra un oscilopolarégrama obtenido con una disolucién
de I0.K durante la formacién de varias gotas; en €l se observa la su-
cesidén de curvas y la aparicaén de los MAXIMos ya citados? mads acusados
en los correspondientes a la Gltima fase de crecimiento de la gota, ya
que en las primeras, el crecimiento ripido de la superficie compensa el
agotamlento de los 1ones reducidos a potenciales altos.

En sucesivos trabajos (16, 17, 18), Deranay y colaboradores, han
ido desentrafando numerosos aspectos del mecanismo de la polarogra-
tia oscilogrifica y sus caracteristicas especiales. Destacarenios:

A) Validez de la ecuacion de RanpLES-Seveik de la altura de onda.

Una transformacién sencilla de la ecuacién de Sevcik, ha permitido
a DELAHAY compararla con la de RANDI es (XII), Comprobando de este
modo que se trata de una misma expres;cm de la forma general

e

izk.nm.D‘/Z.mm.t’”.v‘f’.c XII1

(v = velocidad de aplicacién del barrido en voltios /segundo)
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cuya tnica discrepancia estriba en el valor naulmnl; para k. RanDLES
(lCdUJ() para ella el valor 2,344 y segiin la ecuacién de Seveik dicha cons-
tante vale 1,852,

I I I

-05 -1.0 -15

FIG. 37

RANDLES Cuml_nruin} estar de acuerd

onda de los o-polarégramas en el caso del TI* y el Pb**, Sevaik limité
su :r;-al)zlju c\}}ul'imcm'ul a probar la proporcionalidad entre la altura de
los pl( os y los factores v y C. Los resultados de DeLAanAY estin mds de

0 su ecuacion con las alturas de

acuerdo con la ecuacién de RANDLES.

DerLanay estudié todos los factores que determinan la altura de los
pl(_‘(JS.

T R

La figura 38 prueba se cumple la proporcionalidad prevista.

El apartamiento en el caso del CrO, para concentraciones por
baj() de 10* M cabe atribuirlo a la velocidad de la reaccién electrédica
qu:. para tales valores influye en el establecimiento de la carriente
maxima.

2l = KV,

La fig. 39 muestra cuatro de sus resultados correspondientes a los
iones T1*, Pb**, Cd** e H*. La linea rayada corresponde a los valores
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calculado por la férmula XIII y los de trazo continuo a los resultados

experimentales. (v en volt/seg).
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En el caso del TI* la concordancia es completa dentro del intervalo de
velocidades estudiado. En el caso del Pb+* y Cd** la desviacidn es muy
marcada y tante mayor al aumentar la velocidad del barrido. EI H* se
aparta ain mdas: es un proceso electrédico irreversible.

Se explican tales resultados admitiendo que en procesos reversibles,
la velocidad de la reaccién clectrédica es muy grande, pudiéndose apli- '
car (XIII) para todo valor de v (caso del 'TI*), micntras que en los pro-
cesos irreversibles dicha rapidez es mds limitada, por lo cual, para de-
terminadas velocidades de barrido no puede alcanzarse el paso de co-
rriente esperado por (XIII), siendo tante mayor el apartamiento cuanto
mayor sea v, surgiendo curvaturas en los dlagramas I = f(v'7).

30 1 = [(mz)ﬂs]

Se sabe (2. p. 70) que el producto m.t es, con muy poco error, inde-
pendiente de la presién sobre ¢l electrodo de gotas. Censecuencia de
cllo serd que la altura de los maximos de corriente resulte indepen-
diente de la presion del mercurio (alrura del depdsito). La ﬁg 40 mues-
tra, que, en general, no se cumple lo prewsto se observan en ciertos casos,
los m4s numerosos, aumentos en la corriente con la altura del depdsito,
y en otros disminucién.

200
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I-8b+*; II-Pbtz; II-Cdt+?; 1V -Ti+ ;- v —;1032 en medio Acido;
VI-Nit?; VII-10,~ en medio béasica; VIII-H+

La desviacién mas pequena se da en la reduccién de iones conocidos
como reversibles T1*, Cd**. mientras que en los depdsitos irreversibles,
las variaciones son mucho mayores, En estas dltimas no se cumple por
tanto (XIII) y los exponentes de m y ¢ no son iguales a 2/3 y desde lue-
go son diferentes entre si. Los intentos de calcular estos exponentes
para algunas de las reacciones estudiadas han resultado infructuosos,
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no siendo posible encontrar una f{érmula para [ en reaciones irreversi-
.bles con solo la modificacién de los exponentes de m y ¢.

El estudio de [ = f[(m#)*?] puede conducir, al igual que I = f(v"?)
antes comentado, para determinar st un proceso electrédico ocurre rever-
sible o irreversiblemente. ,

Como resumen de este estudio queda bien manifiesto que cualquier
factor que afecte la velocidad de la reaccién electrédica, modificara la
altura de los picos, siendo por tanto necesario trabajar en condiciones
tales que dicha velocidad sea conocida. Esto introduce una dificultad que |
no se da en Polarograffa ordinaria.

Deranay ha interpretado ademds la velocidad del proceso en el elec-
trodo en funcién de la energia de activacién de la reaccién, comproban-
do algunas consecuencias muy importantes.

B) Influencia de la corriente de carga o de capacidad.

Esta corriente puede expresarse por la férmula:

m. Y\ dC m\’3
— a8 (a—) tvs[ " E4C. ]v+3,20Co(8—) 8 E XV

m = peso en gramos de Hg que fluye por segundo.
%m = densidad del Hg en gr/em®.

C_= capacidad en faradios de 1 cm® de la doble capa.
E = potencial en voltios de la gota de He.

t = tiempo en segundos en el cual se registra la onda.
velocidad en volt/seg del barrido de voltaje,
De esta férmula se deduce:

1. Para un votencial dado, la corriente de carea 7_ es funcién lineal
de 1a velocidad de barrido v v como auiera que el segundo término de
la expresién es muy pequefic puede admitirse la proporcionalidad en-
tre 7, y v.

2 La corriente de carsa, varia con el potencial E del clectrodo de
gotas ya que la canacidad C es una funcién del potencial E,

Se comprende pues, aue 1a corriente de carga produzca por una par-
te una distorsién general del o-polarégrama, tanto mavor cuanto mayor
sea v va que ésta afecta a 7. proporcionalmente v a I segin su raiz
cuadrada. vy por otra parte influird en la altura de los picos de onda.

Tal distorsién se hace patente en el esquema de 1a fig. 41. La altura
medida es mis pequefia que la real a causa de la- disminucién de 1,
durante el barrido.

En clertos casos puede opresentarse un pico en la corriente de carpa
(T1* en disolucién fondo de KNO;), entonces este pico aumenta la al-

a
1l
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tura de los de corrlente que aparecen en ¢l mismo intervalo de po-
tenciales.

CT;«-;‘)"erz’f

Polarcnts

FIG. 41 ; , ,

C) Influencia de la resistencia en el circuito de medida.

Ya se ha hecho alusion en los polarégrafos de Ranpres y de
SnowpEN y Pace a la alteracién de la linealidad del barrido aphcado a
la célula a consecuencia de la caida ohmica producida en el circuito de
medida. Esta caida de tensién 8 = #{I + 1, ) (r, resistencia toral del
circuito; [ e 7., corriente méxima en ¢l o-polardgrama y la de carga
o capacidad respecnvamente) hubo de ser contrarrestada por aquellos
autores mediante un circuito «compensadory.

La fig. 42 muestra este efecto en los o-polarégramas -correspondientes
a una misma gota traducido en un desplazamiento de los picos de maxi-
ma corriente y en una reduccién de altura. El de la izquierda se obtuve
sin incluir resistencia alguna en el circuito y el de la derecha con una
resistencia de 2.000 ohmios. Deramay y Stemn” han calculado a partir
de los intervalos de desplazamiento, «s», la resistencia del circuito.

El diagrama 43 muestra el curso del potencial ‘aplicado a la célula
en el caso ideal de no haber caida éhmica en el circuito (I} y cuando
ésta se produce (IT). La diferencia entre ambas lineas nos mde la varia-
cién de esta calda de tensién para cada valor del potencial. Como puede
apreciarse, no es proporcional con el tiempo pues al alcanzar el poten-
“clal de depédsito esta calda es maxima, con lo cual dismmuye la veloci-
dad del barrido aparec1endo una curvatura,

Aunque en la prictica la caida oOhmica sea pequeifia, a lo sumo de
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Polercios
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FIG. 43

0,1 volt., la alteracién de la linealidad del barrido hace que no sea apli-
cable de un modo riguroso la ecuacién de RanprLes-SEvaik a los picos de
corriente maxima.

El cédlculo tedrico de la velocidad del barrido, teniendo en cuenta el
efecto de la resistencia del circuito, ha permitido a Deranay modificar

la ecuacion para I de la forma:
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XV

7 = K'D”‘l E, —E, ]1,f2
' )

E; —Ep +T(I+ ie

E, potencial inicial del barrido.

E, potencial en el pico de corriente mdxima.
el factor introducido disminuye al aumentar v, pues, como s¢ indicd, 7
(corriente de carga) varia linealmente con o, por tanto el efecto de r es
tanto mayor cuanto mayor sea v (fig. 44).

n
6"“;.{,;
g N
\\-.sw‘ym :
o ;.17,7,}4
2 £iohms)

v LeP U NTF

FIG. 44
D) Influencia de los procesos anddicos.

El métode de multi-barrido- origina unos problemas peculiares en el
electrodo que son los relativos al regreso del potencial al valor de parti-
da y el tiempo quiescente hasta ta iniciacién del nuevo barrido.

Como consecuencia del proceso de reduccién. a lo large del barrido,
la concentracién de la substancia reducible junto a la- superficie de la
gota disminuye progresivamente en relacidn con la que posec la disolu-
cién. Al caer el barrido al potencial inicial y ‘durante el periodo quies-
cente, ocurrird szemp're un proceso .de difusién de ld substancia hacia la -
gota, a consecuencia del gradiente establecido, y en delerminados casos
un proceso de reoxidacién de la substancia depositada o amalgamada
en el microelectrodo.

En procesos reversibles la velocidad del proceso anddico es muy
grande, por lo cual la reoxidacién ocurre de modo completo durante el
periodo quiescente, restableciéndose practicanlente la concentracién ini-
cial; el nuevo barrido encontrard por tanto a la gota «limpia» v una
concentracidn de substancia reducible en su superﬁcie idéntica a la que
posee la disolucién. En estos casos los picos de corriente méxima obede-
“cen a la ecuacién de RANDLES-SEVCIK.
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En el caso de una reaccidn electrddica irreversible la velocidad de la
reaccién anéddica depende del valor del potencial durante el periodo
quiescente. Si el proceso de reoxidacién requiere una gran sobretensién
{es muy 11rever51ble) sobre el potencml de ethbrlo su velocidad
serd muy pequefia y el tiempo de quiescencia no serd suficiente para
completar el proceso anédico y. restablecer la concentracién inicial jun-
to a la superficie de la gota. El nuevo barrido (fig. 45) se iniciard con

Fobgacral
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! FIG. 45

una gota -parcialmente amalgamada y con una concentracién de subs-
tancia reducible inferior a la de la disolucién. El o—po]arégrama mostra-
ra los picos de corriente max1md mis bajos que los previstos por la ecua-
cion de RanpLes-SEvaix.

De las numerosas sugerencias experimentales de este estudio se ha
comprobado::

12 Al modificar la duracién relativa del tiempo de quiescencia se
modifican las alturas de los picos.

2° Al vanar la velocidad del barrido para una relacién cons-
tante # ... [toarr., varia la altura de los plCOS Este efecto, unido
al de la limitacién en la velocidad de la reaccién electrédica, explica las
desviaciones en los diagramas [ = f(v'?).

32 Al modificar el potencial inicial del barrido, o sea, el aphcado
durante el periodo quiescente se modifican las alturas de los picos de co-
rriente maxima.

La fig. 46 da cuenta de lo sefialado.

Otros aspectos que han sido considerados por DELAHAY en este cam-
po sonla fluctuacién en la vida de la gota motivada por la variacién del
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potencial y la no muluplicidad de la frecuencia de barrido con la de
goteo (fig. 47), la distorsién en los o-polarégramas en ¢l caso de ondas su-
cesivas y resoluctén de las mismas, y la influencia de agentes supresores
de max1mos en polarografia ordinaria.
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Técnica de Heyrovsky

Heyrovsry did a conocer en 1941 (19) unos resultados sobre
la electrodeposicién de metales en el clectrodo de gotas obtenidos por
métodos oscilogrificos. Fl interés de tal téenica para el estudio de la re-
versibilidad y velocidad de los procesos que ocurren en los electrodos
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de mercurio durante periodos muy cortos, 0,1 a OOOI seg, ha motivado
una sucesién de trabajos suyos y en colaboracién sobre distintos iones
metdlicos. También otros autores, Breser y TrumpLErR (20), han em-
pleado la misma técnica de Hevrovsky con pequefias modificaciones,
concretamente, para investigar el mecanismo de la reduccién del formal-
dehido. ,

El circuito de Hevrovsky (fig. 48) es bastante sencillo, A4 es un ge-
nerador de corriente alterna, R, es una resistencia variable muy clevada
(superior a 1 megohm); M, es la célula polarogrifica y E un potencid-
metro de corriente continua: La llave K puede conectar el sistema de
resistencia, 7, y condensador ¢, en paralelo con la cflula al ob-
jeto de obtener sobre la pantalla, la curva derivada del fenémeno que se
estudia.

FIG. 48

El voltaje de alterna puede tomarse, directamente de la red (50 c.p.s.).
También han utilizado un voltaje rectangular o de onda cuadrada con-
sistente en impulsos cortos de corriente constante (fig. 49) cambiando
periddicamente de valor. El tubo generador de estos impulsos ha sido
construido por Forgjr (24).

FIG. 48

El oscilégraf.o empleado es un Philips GM 3156 y en otros trabajos
con frecuencias mds clevadas el GM 3152. .

El voltaje alterno de aprox. 100 V, al caer a través de la gran resis-
tencia R, sélo permite el paso de una corriente muy débil del orden de
10~ amperios que varia de acuerdo con la tensién actuante; téngase en
cuenta que la fuerza contraelectromotriz o de polanzacién que la
célula opone no supene en ‘estas condiciones ni el 19 del voltaje apli-
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cado. El potenciémetro tiene por finalidad desplazar la tensi6n de alter-
na para que no se apliquen al microelectrodo potenciales positivos que
motivarfan la disolucién del mercurio. Se ajusta para que los valores ex-
tremos sean 0 y —2 volt.

La tensién creada entre ambos electrodos de la célula se lleva a las
placas verticales del oscilégrafo. La deflexién horizontal la d4 el propio
oscilégrafo que va provisto de un circuito de base de tiempo lineal sin-
cronizable con la frecuencia del voltaje de alterna. De estc modo v ya
que el electrodo estitico de mercurio es impolarizable, la figura obtenida
sobre la pantalla corresponde a la del potencial del microelectrodo en
funcién del tiempo, es decir, una curva potencial-tiempo.

La periodicidad de cambio de la tensién aplicada al microelectrodo
determina que unas veces se vea somctido a un potencial creciente nega-
tivamente «semionda catédica» y otras a un potencial decreciente «semi-
onda anddica». Si se ajusta la resistencia R de manera que los valores
extremos de estos cambios sean insuficientes, el mds positivo para disol-
ver al mercurio y el mds negativo para depositar a los iones de la disolu-
cién fondo (0 a —2 volt por lo general), la curva potencial tiempo obte-
nida en la pantalla en ausencia de procesos despolarizantes es del tipo

de 1a ﬁg. 50.

FIG. 50

La presencia de un proceso despolarizante dentro de ese intervalo
de potenciales motiva que al alcanzarse su potencial de reduccién se
produzea una caida de tensién en la célula a causa del aumento en el
paso de corriente y tanto mayor cuanto mayor sea ésta, con lo cual la
cutva potencial-tiempo, refleja esta caida de tensién con una detencién
en su crecimiento de corta duracién y relacionada con el paso de co-
rriente y por tanto con la concentracién del despolarizante. El fendme-
no se repite en la onda anddica correspondiente al proceso de reoxida-
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cién. El potencial de este escalén anddico puede coincidir con el catddi-
co, csto ocurre en todas las disoluciones de Pb+?, (fig. 51), y también en
aquellas en que el Pb forma complejos, por ejemplo, cltratos, tartratos,
cianuros, disoluciones alcalinas de plumbito, habilendo observado analo-

FIG, 51

go comportamiento con disoluciones de T1¥, Cd**, K*, Nat, Snt*. Ta-
les procesos los denomina «oscilogrdficamente reversibles». Igual
reversibilidad ha encontrade Heyrovsky (21) en la reduccién parcial de
algunos iones en las que interviene un electrén, por ejemplo, Cut*-Cut,
Cut-Cu, Fet*- Fe*® Cr+*- Cp*?, UVLUY, etc

En otros casos, la curva potencial-tiempo presenta una asimetria por
lo que respecta a estos escalones catédico y anddico. Una disoluctén
neutra, dcida, amoniacal o alcalina, conteniendo Zn*® da una curva del
tipo de la ﬁg 52. EIl escalén debido al proceso de despolarizacién caté-
dica es varlas dec1mas de voltio mds neganvo que el escalén anddico.

FIG. 52
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Hevrovsky ha observado qlfc cstos escalones se aproximah al aumen-
tar la temperatura como también al trabajar con frecuencias inferiores
a la ordinaria de 50 c.p.s si bien nunca llegan a hacerse completamente
reversibles. E1 Mn+* y el Cr** se comportan. de modo andlogo al
Znt* Una irreversibilidad total se da en las disoluciones de Fet?,
Ni+* y Cot? (fig. 53) en las que no se observa escalén anddico.

FIG. 53

Un estudio mds exacto de estos escalones se logra con las curvas de-
rivadas de las potencial- tiempo. Estas se obtienen al intercalar con la
Ifave K una capdmdad de 0,03 uF mucho més pequeiia que la del micro-
clectrodo, vy una resistencia 1000 ohm en piralelo con la célula. En estas
condiciones la deflexién vertical sobre la pantalla del oscilégrafo corres-
pondiente a la caida de tensién ir y sus cambios con el tiempo depen-
den directamente de la velocidad de carga k.dV/d: del condensador. La
fig. 54 muestra el curso de una curva potencial-tiempo y de su correspon-
diente d¥/dt en funcién del tiempo.

t

FIG. 54

Las curvas derivadas se han utilizado para determinaciones cuanti-
‘tativas de velocidades de electr 0dep051tos Un ejemplo de este tlpo se da
en la fig. 55, en la que se comparan las curvas debidas a los iones Cu** y
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Pb** en disolucidn fondo de HNO, N, La curva @ muestra la rama
catédica dela curva potencial-iempo del Co** yla & la del Pb**, La dife-
rencia de la linea punteada debida al electrélito puro es mucho mas
acusada en el depdsito del plomo. En consecuencia la curva derivada
muestra una «hendidura» mas pronunciada en el caso del plomo que
- en el depdsito del cobre. Las éreas rayadas en las curvas ¢’ y " pueden
tomarse como proporcionales al nimero de culombios necesarios para
depositar los iones Cu*® y Pb** y en consecuencia las 4reas correspon-
dientes a los tiempos ¢ y ¢ dan una medida de la velocidad de depd-
sito de ambos metales; esta es varias veces mayor para el ‘Ph*> que para
el Cut? en disolucidn de sus nitratos.

Electrodo de vena

En el método de Hevrovsky se ha sustituido el microelectrodo de
gotas por el de vena de mercurio. La variacién superficial de la gota no
permite oscilégramas estables aparte de los cfectos molestos de la corrien-
te de carga también variable durante dicho crecimiento, por ello ¢l que
se haya buscado la soluci(')n con un €lectrodo fluyente o de vena que
redne las mismas caracteristicas que el de gota, superficie pequefia y en

renovacién constante, a mis de poscer una superficie 1nvariable. Dicho
electrodo va montado en una vasija especial (fig. 56) en forma de A.
Contiene en una de sus ramas el capilar (aprox. 0,1 mm, de orificio de
salida) que lanza la vena de Hg haaa el otro brazo el cual lo condu-
ce a un’ crisol de hierro y de éste vierte a otro recipiente por un
orificio al tiempo de irse llenando. El volumen de electrélito (aproxima-
damente 18 c.c.) se regula para que esté ¢l nivel constante en todo
momento al objeto de mantener invariable la longitud de la vena (en-
tre 4 y 6 mm.). El tubo que lleva soldado la rama de salida sirve tanto,
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para enrasar el volumen de electrélito como para la entrada de H,
u otro gas inerte al comienzo de la operacién. Fl depésito de Hg estd
unido al capilar por un tubo de goma ~para regular la presién de salida
siendo su altura con respecto al orificio de salida de 50 cm. por término
medio. La velocidad de salida es en estas condiciones de unos 100
cm/seg, por esto, s1 la longitud de la vena es de Smm y la frecuencia del
barrido es de 50 c.ps. l2 vena renueva su superficie cuatro veces durante
un ciclo. La cantdad de Hg que fluye es de 1 Kg. por hora por térmi-
no medio. En estas condiciones los oscilégramas obtenidos son estan-
cos y reproduc1bles stempre que se opere en las mismas condiciones de
vena de mercusio.

FIG. 56

Esta técnica oscilogrifica estd permitiendo a. Hevrovsky y colabora-
dares (21 - 25) profundizar en el mecanismo intimo de los procesos en los
microelectrodos de mercurio (velocidad de los depésitos, irreversibilidad.
y factores con cllos relacionados, magnimd de las corrientes de difu-
si6n, etc.).

Recientemente, R. Breper v G. TrumpLer (20), han realizado un es-
tudio sobre la reduccién del formaldehido, empleando ¢l método oscilo-
polarogrifico descrito por Hevrovsky. Este trabajo tiene su originalidad
pues los autores describen un generador de voltaje triangular, més ade-
cuado para la exactitud e interpretacién de los resultados y también per-
feccionan la vasija polarogréﬁca de electrodo de vena (fig. 57), en cuan-
to a la regulacién ¥ Y constancia de la supcrﬁCLe de la vena y al acopla-
miento de la conexién anddica (electrodo quieto de Hg o electrodo de
calomelanos).
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FIG. 57

Trabajos de Miiller y colaboradores

El tercer grupo de trabajos sobre el tema que nos ocupa se inicié con
uno de la misma epoca quc el de MATHESON y Nichors, o sea en 1938,
publicado por R. H. MiLLer, R. L. Garman, M. E. DROM y J. Pe-
TRAS (26) de la Universidad de New-York. Kl método de estos autores
difiere esencialmente del de aquellos y demds hasta aqui resefiados,
siendo indudablemente de gran interés.

—

FIG. &8

Su teoria es en apariencia sencilla, tal como la describen ellos.

La curva de la fig. 58 representa una onda tipica de polarégrama.
El potencial V' corresponde al de onda media. Si a este potencial se le
suma uno alterno pequefio de amphtud AV, la corriente I, deberd
ahora variar alrededor del valor medio H, onginando una onda § de la
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misma forma y frecuencia que el potencial superpuesto pero con una
amplitud que depende de la altura de la onda Al 81 se 'desplaza ahora
el potencial de continua, la onda §, debe distorsionarse, por arriba o por
abajo, seglin nos movamos en uno u otro sentido, a causa.de su intersec-
cién con las porciones no lineales de la onda. Si se observa constante-
mente esta onda con el oscilégrafo, al desplazar el cursor. del potencié-
metro nos encontraremos un valor para ¢l cual aparecerd la onda per-
fectamente senoidal, valor que corresponde al de onda media de la subs-
tancia reducible.

¥IG. 59

El esquema de este circuito se da en la fig. 59. P es ¢l potenciémetro
de continua; ‘7T es un transformador alimentado por la red de 110 V y
de una relacién tal que da una tensién de salida de 2,5 V; R, regula la
amplitud del voltaje aplicado al circuito de la célula. La conexién con
el electrodo de gotas pasa a través del primario de un transformador de
mucha ganancia. El secundario va a parar a las placas deflectoras verti-
cales del oscildgrafo. Las placas horizontales son sometidas a un barri-
do lineal que se sincroniza convenientemente con la frecuencia de la
corriente superpuesta,

En la fig. 60 se representan las curvas observadas por ¢llos en el caso
del Cd*? en conc. 0,002 M correspondientes al potencial de onda media
(fig. central) y para desplazamientos pequenos del potencial en uno
u otro sentido. ‘

El potenciémetro se varfa manualmente, pudiéndose precisar con
facilidad el establecimiento de ondas simétricas. La figura muestra en



POLAROGRAFIA OSCILOGRAFICA 227

1a pdntalla un crecimiento progresivo durante la observacién a ‘causa del
que EXpLI‘lmL!’l[d la gota, desapareciendo momentineamente al caer
aquella. Los résultados son reproducibles dentro de hmltes muy peque-
fios (varios milivoltios) Y coinciden con los obthmdos con_ pola,rografos

ordinarios.
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FIG. 60

Este método, como s¢ ve, aporta una técnica interesante para la de-
terminacién de los potenciales de onda media. Ademas los autores se-
falan, de acuerdo con la fig. 60 del polarograma que la altura de éste
{proporcional a la concentracién, como se sabe) viene reflejada en la de
la onda de la pantalla siempre que se ajuste la amphtud del voltaje su-
perpuesto a la de la onda polarogrifica. No obstante no han llegado a
una solucién del problema cuantitativo.

Aportacion de Boeke y van Suchtelen

Una modificacién encaminada a precisar mejor el potencial de onda
media fué aportada al afio siguiente por J. Boeke y H. van Sucwre-
LEN (27), de los Laboratorios de Philips. Consiste en tomar como base
de tiempos en las placas horizontales, no un barrido lineal, sino la mis-
ma tension de alterna de la que se toma el voltaje superpuesto al poten-
cial de continua, de esta forma y desfasando ambas sefiales se obtienen
en la pantalla ﬁguras cerradas mis VLIltd]OSElS para ¢l estudio de los
fenémenos de forma.

La interpretacién de tal simetria en los potenciales de onda media
esta basada en las variaciones bruscas de resistencia y capacidad eléctri-
ca de la gota en torno a dicho potencial. :

El.circuito empleado queda esquematizado en la fig. 61. Su interpre-
tacién cs sencilla teniendo en cuenta lo dicho. Las caracteristicas espe-

ciales del mismo van citadas en el esquema. El osc110gra.fo de rayos ca-

tddicos es un modelo Philips GM 3152,

[

Ner !
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Cuando R, se lleva a su valor maximo, 100 ohmios, la tensién alterna
sumada es de 100 milivoltos de pico. La tensién alterna se aplica a las
placas horizontales del oscilégrafo por las bornas 7 y 2. En los extremos
de la R, se toma la tensién proporcional a la corriente que atraviese la
célula y que motiva la deflexién vertical después de amplificar la sefial
llevindolas a las bornas 5 y 6. .
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FIG. 61

De esta forma caracterizan al potencial de onda media por una figu-
ra sobre la pantalla pricticamente lineal, mientras que antes y después
presenta a modo de lazos en uno y otro extremo.

Los autores han ideado por otra parte un monta;e de puente en cl
que utilizando como aparato de cero un «ojo mégico» es posible deter-
minar el potencial de onda media y tener ademis una magnitud propor-
cional a la altura de onda.

En el potencial de onda media la ¢élula muestra, en las condiciones
de trabajo citadas, una reslstcncm minima; como a la frecuencia de
50 c.ps. la célula acthia como un condensador puede determinarse el po-
tencial para el cual se produce el minimo de resistencia con un montaje
en puente de Wheastone en el cual dos de sus ramas son de naturaleza
capac1t1va célula por una parte y. un sistema en paralelo de condensa-
dor v resistencia variable por otra; las otras dos ramas son resistencias
puras. El circuito y sus caracteristicas se dan en la fig. 62.

Su funcionamiento es el siguiente: A un. potencial que se prevee no
cotncida con ninguno de onda media, o a cualquier potencial con sélo la
disolucién fondo, se ajusta R, primero y luego Ry (regulador del voltaje
superpuesto) de forma que en el instante de caida de Ta gota aparezca la
cruz luminosa del ojo mégico lo més fina y nitida que sea posible. Eqm-
librado el puente y afiadida la disolucién problema si se logré el ajuste
con sélo la disolucién fondo, se hace variar el potenciémetro localizan-
do aquellos valores para los cuales se hace méxima la apertura de la cruz
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lumingsa. Estos valores corresponden a los potenciales de onda media.
Si manteniéndose en ellos se restablece nuevamente el equilibrio del
puente variando R la magnitud de la misma permite medir la concen-
tracién de la substancia reducible.
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Con una buena amplificacién la sensibilidad de esta técnica puede
llegar a equipararse con la de un galvanémetro de 5.10~* amp. mm. m.

No obstante el interés de esta técnica, no ha sido adn sometida a suo-
ficientes ensayos para aceptarla con fines pricticos analiticos.

El estudio tedrico del comportamiento del microelecirodo sometido a
potenciales alternos de pequefia amplitud ha sido - intentado por Raxp-
LEs (28) y por BrevEr y Gurman (29-30). La exposicién de tales estu-
dios, muy nteresante por lo que respecta a la dindmica de los electro-
depésitos, cae fuera de los limites que nos hemos propuesto en este
trabajo. o '

La presente rccopilacién ha sido motivada por la necesidad de puesta
al dia sobre las aplicaciones del oscilégrafo en estudios polarogrificos
para un plan de trabajo experimental que se viene realizando en los
laboratorios de Quimica-Fisica de esta Universidad.
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