(47

Seccion de Quimica

LA POLAROGRAFIA COMO METODO
DE ANALISIS QUIMICO

Augusto Cock, L. Q. L_——

Profesor de la Facultad

Quien haya trabajado en quimica analitica, siempre ha sofiado con un
método, que le permita efectuar los anélisis cuantitativos y cualitativos si-
multineamente, tal condicién la satisface la polarografia, nueva rama de la
quimica analitica, hija de la electroquimica. Es un método fundado en prin-
cipios sencillisimos, tales como son: el potencial de reduccién y la rata de
difusién de iones. Estos dos fenémenos combinados dan lugar a procesos que
se pueden registrar ficilmente con la ayuda de un simple dispositivo cuyo
esquema aparece en la figura N° 1.
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Este aparato consta:
1) De una bateria (A), que suministra la corriente.

2) De una resistencia (B) divisora de voltaje, que lo suministra proporcio-
nal a la longitud (y), cuyo valor se hace variar con el tiempo. (En al-
gunos modelos se efectiia esta operacién en forma automatica por me-
dio de un mecanismo de reloj).

3) De un galvanémetro (C), que mide la corriente a cada instante. Este
galvanémetro puede registrar por medio de un rayo de luz sobre una
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placa fotografica, o por medio de una pluma que resbala sobre unb re-
gistro cuyo desplazamiento es funcién del tiempo y por lo tanto también
lo ser4 del voltaje que suministra la resistencia divisora (B).

4) De una celda (D), compuesta de los siguientes elementos:

Una solucién a la cual se le desean determinar los iones, cuya concen-
tracién puede estar en el rango comprendido entre 102 y 107 moles
por litro, (propiedad que hace sumamente valiosa la polarografia, para
la determinacién de trazas).

Un electrodo polarizable, que puede ser una pequefia gota de mercurio
o un alambre de platino de un milimetro de longitud; la gota tiene la
ventaja de ser reemplazada cada dos o cuatro segundos por una nueva
que fluye por un capilar a la solucién, ademas la celda posee un elec-
trodo no polarizable constituido por la gran superficie de mercurio acu-
mulado en su parte inferior.

El secreto principal del método consiste en lo siguiente: cuando la pe-
quefia gota se encuentra en el proceso de formacién y hace el oficio de elec-
trodo negativo o citodo, atrae hacia si una gran cantidad de iones positivos,
a medida que transcurre el tiempo va tornindose mas negativa conforme al
cambio ocurrido en la resistencia divisora del voltaje (B) y transcurrido cier-
to petiodo se alcanza el potencial de reduccién, inmediatamente se nota un iq-
cremento en la corriente que es registrada por el galvanémetro (C), pero ese
incremento se detiene de repente, debido a que el espacio adyacente a la gota
de mercurio ha sido despoblado casi totalmente de iones positivos y la co-
rriente es entonces estabilizada por iones que se difunden debido casi ex-
clusivamente a la gradiente de concentracién, que existe entre la solu-
cién exterior y el espacio adyacente a la gota, de esta manera no habri
otro incremento en la corriente hasta que se haya alcanzado el potencial de

reduccién del préximo ion. Este proceso lo podremos visualizar en la fi-
gura N°? 2,
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Allf esta la gota de mercurio saliendo del capilar y el espacio adyacente
a ella en el momento de ser despoblado de iones positivos que son en parte
reemplazados por difusién de otros desde regiones de mayor concentracion.

La figura N° 3 es un grafico caracteristico o polarograma en el cual se
ha registrado la corriente en el transcurso del tiempo o sea en funcién del
voltaje. En este polarograma observamos los potenciales de reduccién del ca-
tion A* y del catibn B* ademais los saltos de corrientes cuyas magnitudes dan
una idea de las gradientes de concentracién respectivas de cada ion; de aqui
sz desprenden las aplicaciones al analisis cuali-cuantitativo. Claro, que a una
mayor gradiente de concentracién la rata de difusién serd mayor, producién-

dose una mayor variacién en la corriente; variacién llamada por lo mismo
corriente de difusidn.
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1) Nota. Como el potencial de reduccién varia de acuerdo con la concen-
tracion se ha optado por tomar el voltaje de media onda, cuya posicién

se estima en la figura N? 3, pues no estd sometido a la influencia de la
concentracién.

2) Norta. Este ingenioso método de anilisis se originé con base en investi-
gaciones del Profesor Kucera, sobre el fenémeno electrocapilar del mer-
curio, porque sus observaciones condujeron felizmente al Profesor Ja-
roslav Heyrovsky a la invencién.
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