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través de la wvarifacidn que imprime a (m) y (t); estas
variacisnes, se pueden expresar por.

m=Kh (49)
corn
t=K/h 700
corr
en ambas ecuaciones h , 23 la presién corregida para la
corr

presién  da retroceso debida a la tensidn interfacial de  las
gotas de mercurio!

Boe e (51)

sustituyandas en la ecuacién da Ilkovic, 52 obtiena la
influencia de la presign de la tolumna de2 Hg sobre la
corriente de difusidn:

172
i = c¢te h 52)
4 corr

La tensién interfacial Hg - solucidn, ejerce una influencia
motable sobre ( 1 ), & travéz de su influencia sobre ( m )y
q
més sobra (). Esta tensién auments al principio; aleenza el
MEC v lu=9o decisnde ( ver curva electrocapilar fig - XI ).
La naturaleza dal eletrslito fonds, puede influir de diversas
mareras, bisn modificando la tensisén surerficial o dando
fugar » iones complejos con la especie en estudio. Esto
produciré una disninucidn en el coeficiente de difusién y por
Io tanto dz i .Dzbido al auments de tamafls que implica 1la
d
formacidn de un complejo.
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Ecuac1dn dz la onda polavogréfica.

Fara un prazeso raversible, 1a forma da la curva
i = f (E) en todss los potenciales se deriva facilments por
la conbinacidn de las ecvaciones d2 Mernst e Ilkovic. 8 A
e redutidn reversiblenente a B en general:

A+ w2 4— [ (48)

{ proceso  catédize, toreriente positiva ), entonces  la
atyacisn de Nerent para la vaducfidn ea;

(49)

en donde (E 3, es el potencial normal, (R) constanta de los
gases, (T) la temperatura, (i) 21 rdmaen de elcieonszs, (F) ol
Feraday. Pars cualquier punto do lea onda, la velocidad de
difusién (A) a la surerficie del 2lcirodo v por lo tanto, la
corriente en es2 puato 5 proporcionel a la concentracién da
(f) en el sens de la disolucidn y la superficie del
electiroda, enboces, de ls scuscidn de Jlhovic, s2 tiens:

072 203 e
i=E07 LR - (A » D m
=0 A

(507

-

/2 2/3 /e
£07 oF ({A) y 0 i t
*=0 A

n

cuando Jos potenciales son més negativos, se alcanza un valor
constante de la corriente, en cuyo nomentn se  hac=
précticamente tera por 1o qua la concentracidn da A se
expresa COomd!
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i- i
d
I (s1)
=) 1/2 2/3 1/6 ’
7 RFD m ot
A

despuds da ser producida por electrélisis, B puede difundir

ya sea a la solucidn o hacia el mercurio para formar una
amalgama en ambos casos:

12 202 16
i=607nfF (B - [B >0 = ¢t (52)
w=0 B

rero la concentracidn de B es cero por lo tanto:

{E} B (52)
=0 07 vk 12 2/3 16

0 RT i A
E =& - Ln - (54) .
nF i - i D

Aunque los cneficientes de difusién de las formas oxidadas y
reducidas son a menwdo casi iguales y ademds aparecen como la
cantidad de su vaiz cuadrada, pusden considerarse igual a la
unidad y la ecuacién es escrita como!
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o RT i

E = E = ====== Lp =-==-w—w-s (55}
rF i - i
g
ahara, cwands i =1 /2, E=E , asi que el potencial
d 172 0
madio o3 {aual al potencial estandar € =E , por lo que
1/2

sustituyendo en la scuacidn (85) en donde adenmds se cambia a
Ingaritmo base 10, se tiena:

qua a5 la euacidén correspondiente  para uns  onda
prlavografica Qe reduccidn y que se (onece con la =cuacidn de
hayrovsky e Ilkavie. La cual fue la primers en daducirse.

Ahora bizn, para un procesd de oxidacidn reversible:

E4—> 4 + ne (57)
se tiene que!

E = E - -mmeoe- Log -----memes (s8)

donde i e i ' son negativas, y el potencial medio se dafine
d
igual gue en el proceso anterior.

Si ambos, A y B estén presentes en la solucidn, se
tiena!

E =E - -emoee- Log -----=m---- F (59

asta  ecuacidn contiene ambos cases, representados por  las
ecuacionss da oxidacidn y reduccién de una especiesi (B) wo



Esta simplificacidn poco conocida sigua el mismo caming
oo la veduccién de wuna esrecie ingoluble. Esta ecuacibn
sinplificada a5 !

i) i
E = E 4 —----- R (52
172 nF i - i
da
de donde!
a !
E = E - (63)
172 :

otra wvaz, cualquier cambio en la actividad d2l material
o !
inssluble aparece coms un cambio en el valor de E

Pragasos reversible a irreversible.

Un proceso es  termodindmicament® reversible cuwands
situsdos en el potencial da equilibrio, une variacidn en el
potencial en un sentido u otro produce un psse de  corrients
en el santido correspondiente, v si se regresa al potencial
inicial 21 sistena regvesa a su  composicién original. En
polarografia sin embarga, muchas ondas s2 obtienen por la
aplitacién de un alto sobrevoltaje, &sto eturre porgue alguna
d2 las etapas dal proceso electrodico o5 lento, va sea la
difusisn de las especies reaccionantes a la reaccibn de  la
transferencia electrodics en el electrods. Con frecusncia
resulta  interesante conocer el cardcter  eversible e
irrevarsible de una onda, asi om0 el grado da  esta
irreversibilidad.

i todos los procesos cindticos ( tramsporte da
materia, transferencia de carga, etc, ) son muy répides, un
pajuefia  desplazamients del potencial del electrado de su
valor en el equilibrio, tante hacia potenciales positivos
como n2gativos, produce un flujo da corriente elavads a
través dz la interfase. El sobrepolencial es entonces muy
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paquafis v tanto el proceso anddico como catddico ocurren en
condiciones nuy préximas de reversibilidad, Un sisiems que
presenta una corriente alta con un sobrapatencial muy pequafs
g2 le considera un sistema reversible ( répido ). En el
limite, cuands las wvelccidades de las reaccionas son
infinitanente orandss, la curva de polarizacidn se transforna
en una  vertical que pasa por el potencial, para cualquier

valor da (1 ).

En contraste, la curva i = f(E) del sistema radox,
puade ser tal que no hava ningan valor del potencial para el
cual  las dos reaccionas ze den &l mismo tiempo con
velocidades  apreciables. bLa curva ewsperimental coicide
entonces eon  las corrientes parciales anddica v catddica
solamente a sobrepotencialss altos.

En el cas? limite resulta cuando i =1 = 0 los sistemas que
tienden a este comportemiento se denominan irreversibles
( lentds ). La reaccidn se produce con velocidades apreciable
a un potencial muy desplazado del potencial reversible, =5
decir, requiere un sobrepotencial grande. Awbos procesos,
lento v répido, se muzstran en la figura XVIIL!

A Arauusa ! Ay .

PrRLIAL
LU

PhGCES®
PARLIAL
CAaTap1LO

Fig - WIIT Procesos elctroquimicos.
A - Proceso répido.

B - Proteso lento.

Procesos reversibles ( répidos ).

La curva corriente - patencial d2 uma reaccién de
electrodo répida, estd determinada en su mayor parte por 1

o
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velocidad de difusidn. 20 @] polarograms pusde sey  descrito

E
par  lax scuaidn de Heyrshehy @ Iikovie, el sistema  fusda
dacires qua o5 ravarsible v obadecs las leves taraadindmicas

tai S@ conzidars una vdatcidn
2le grands §,. tal somd sz awprasé s
1x espzriss solubles. L curva I
gl elactroquinite sa  pusds
abt enaval polarcgréiica,  la
u3 =M aquimicn ripiday 13
i ) B3 las  absissas
ncjal raversshls ¢ fig, XV A ) ¥

las BLURLITNES “a~cxéles { anddice at o3ica 1 muastran
tambidn, aue ceande la corriante & ca 0 catddica e3 la
mitad e eu wslor Lindis :srrespond‘ &, el pobrngial dads
zar B vaversible v 83 ilaual pp las das. ecvaciones

12

parciales. Este 32 la contentracién vy una
WETIECIEN B1em wismk 23 una prueha 2
irpevarsibilidad ; reversible, la ecuscidn
genersl reéprasenta une relacidn ‘1nra1 entre el potencial £ ¥
fes {1 /7t - 1. La pandienta de i3 recta aba

4 bl
.

sponder a3 AT/ nF aqu2 a le tamperatura da 25 ¢ es
= GRSV,

nNGiEte S
AqRinEED, 25t
tomanda  comd

5 furves ol
1
i

H 2
pjxarx:ac:'n sz puade daterminagr
Intarvignsn en @] peog

-
[ Q? & aibtlidec. Por
2ienplo 13 & & tdita 234a se puada esorible oomd!
i i
~mrveeeee (F - &3 = log ~memmee (£2)
0. 053 172 T -
d

25ta  ecuariln (ons 88 renCiond exprasa una relactin linsal,
cuya pendianta da dirsctamente sl nwimave de elettvones v para
2l log €4 71 =1 )= ¢ resulte el polencial de onda media,

d

3

2



Procesos irrevarsibles ( lentos ).

Las cui'vas corriente - potencial de estos procesoss, no
se puaden interpretar simplements mediante una ecuacidn comd
la de Nernst. Su velocidad depende fundamentalmente o= la
facilidad con que ocurve la transferencia de carga, més que
de  la velscidad e los procesos de transporiye de nateria,
dasda el seno de la disolucién bhacia la suparficie del
aletrads. La velocidad de la reaccién dependerd entonces de
las constantes especificas de velogidad. Fava el caso dz una
reduccisn irveversible, =1 potencial viene dade por!

E = E - =o-eee- Log -=------ (55)

en esta ecuacidn, i no es grande en el wvalor de difusién
eontrolada, sing gque detecminade Fero por la  cantidad de
transfarencia Je electrones. Sin embargs, la corriente limite
es todavia el valor pava la difusidn contralada. Ya que alfa,
23 indepandiente dal potencial, 1a gréfica e3 una linza
recta, la pendiente =25 né grands que en @l caso o2 un process
reversible, porque alfa estéd en el intervalo de 03 1. e
nota ahora qus 2l potencial medio 25 también una funcidn del
tiemps d2 goten vy wna cantidad constante, distinto al css0
reversible.

La gréfics d2 un process irreversible se muastra en la
figura XVIII B, en la que se observa que tanto la curva
anddica como catddica estan  separadas, Ia  superior
eovvespondiends al proceso anddics v la inferior al catédico.
Ambas se aproximan tangencialmente al eje de las abrisas y el
potencial  del elecirods reversible no estd definids como  en
el casn anterior. Los potenciales de onda media da cada umo
de los procesos se encuentran ahora separados.

Otros criterios gque se utilizan pava seber sioun
protess  es reversible o no, son por 2jemplo) de acusrdn  con
Ia magnitud da la constante cindtica K se clasifican en
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_& 3 172
totalmente reversibles si K ¢ 1) cem fsagok /O Z10y

5 2
en casi reversibles s1 Kg esta comprendida entre 2 x 10 ¥
5
0 e/ ses. Totalmente irvevevsibles si el valor 2
12
LS ] de 0.05. El método polarogrdficn permite  ovaluar

o
Ky alfa gue sirven para entander msjor la reaccidm

electroquinica

Frocesns internediss o casi reversibles.

Existen nunsrosos ejeuplos de reacciones en o)l EGH, con
un  comportasienta entre el de un  pracess  tofalmente
reversible y ung verdadersmente irveversible, en este cass la
reprasentacidn potencial E entra fog € 1/ 1 -1 ) a3 una

d

turva con pendientes timites oz 2.203 RT / oF y 2,303 RT / nf.

€2 han desarrollads un tratamiento de 133 curvas
corviente =~ polencial para esios sistemas, quz hace pusible
1a deduccién de los pardmetros cinéticos de la reaccidén.
Cosiste en representar el Jog ( 1/ 4 = {1 ) en funcidén de

d
E, a potentialzs anfdicos suficientements  altos. 8
potenciales € + , 1 tiende & hacerse practicamenia
igual a i i opor lo tanto, Ia  aginieta  dibuwyada
REY
a2 E = + corresponda & una pandianta nF / 2.3RT vy sa
intersecta en el potencial de gonda nadia reversivie 8, La
1/2
asintota par £ - ,  corresponde & la  ieaccidn
complatamante irravarsible, puasts qua Kk > K et eo [y
R S REY o

su  pendizntedsdd por vwF / 2.3RT. De gsta manera el valor
dal coeficiente de transferencia quada asi determinado.
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El métods exige una exactitud da lamedia da (i ) de

d
3% o mejor y se ha aplicado a la determinacidn de constantzs
.2 -3
de veloridad K comprendidas entre 5 10 y 5 x 10w /s=g

S
v alfa desda 0.4 & 0.5,

Tipos de ondas polarogréficas.

Hasta el mnomento, se ha supussto de acuerds con  las
candiciones  impuestas al método polarogréfico, que  la
corriente estd controlada exclusivamente por la difusidn  de
las sustancias en estudin hacia el elctrodo. Sin enbargs, las
curvas polarograficas se pusden agrurar en varios tipos,
feniends en cuanta el process qua datermina la corriente
limit=. Los tipos wés comunes observados en presencia de  un
compuasto electroactivo son:

a) corriente linite de difusién.
b) corriente cindtica.
¢) corriente catalitica.

d) corriente de adsorcién.

la distincion del tipo mi general que se hace, corresponden a
las ondas controladas por difusién y es entre ondas anddicas
y catddicas. las anddicas se deben a un proceso de oxidacién
an el elcirods indicadar, es decir an el E6M v 12 corriente
es de)l signo opuesto & la obienida en una onda catddica que
es producida por un proceso de reduccidén. Las ondss catdédicas
sen las m&s comunes, al menss en polarografia de  ionpes
inorgdnicos y las anédicas proceden generalments en este
caso, de la utilizacién de electrodos de amalgana de metales
obtenidos a veces praviamente en la misma celda y disolucidn
que se utiliza en 21 estudio de las curvas, y con frecuencia
tambidn en la oxidacidén de sustancias orgénicas. 1la figura
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& curvs anddica y catddica, v una onda nixta
2

Fig -~ XIX A} Dnda catedica v anddica.

B) Dnda mixta.

Las ondss cuys cocriente de difusisn estd contreolada
par la velscidad 42 una reaccidn quimica, previa a la
reaccidn elactradica, se denomivan onmas cindlicas, esta
reaccidn  que estd acoplada al riocase del  elecbrods,  pueds
oeurvir  en la solucidn { homcgsnza ) o en la superficie del
electvodo { heterogénea 3.

Cuands  1la  sustancia producids  en 1o reaccién
electrodica veacciona répidamenis con ofra gqus estd  presents
en 1a solucidn o surgs una desproteanacidn  pars  ragenerar
parcial o totalmente la sustancia original, se produce obtro
tipo de onda. A este tipo d2 ondas se les Jdenomina  andas
cataliticas. tLa corrients  obsarvada  depend:  de la
concentracion da 18 sustancis qua reacciong con la  producids
for 2l elcteods. Esle bLipo de onda rasulta Gtil tante pava la
dateccisn g2 microcantidades de uan sustancia
electioveducible en el electiods, cond para aguellas capaces
da  reaccionar con el products electrodico ¥y no son capaces
gehacerlo &llas nismas

1
£

Por Gltimd, se citan las ondas de adsorcidn, astas se
deben a la tendencia e ciertas sustancias organicas
( rivoflavina, azul de metilens, efc. ) a resultar adsorvidas
sobve la superficie del EGM, debido a la cual disminuyen su
actividad v resulta mds facilmente reducide u oxidadas. Si la
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forma  reducide d2] gistems ez 13 que s adsorbe  nds
facilmente sobie la supscficie del electrodo, se observara
wile " opreonds " 5 algunos milovaltios mes pasitivamente aua
la onda normal + 51 fssulta la faversa, que la forwe axidada
sa ddsovba, s& obsarvard ons Y onds postericr U oen las misnes
condicinnes

A vetes  vesulta  interesants, para  una  msjor
intereratacidn oo los resultadas conocer la naturalezs de la
ondas polarsarafica qua e obtiens, en las condiciones dades.
Las  diferentes  condicicnes polarsgréficvas  se pusden
diferenciar estudiands la influencia de ia concentracidn del
veactivo, de la altura de la columna ds mercurio, del  cambis
del  pH, d2 la temparatura Jde 1 composicisn del  tempon. La
presentacisn Jde las caraclevisticas de estas covrientes s
raalizd  ya con anterioridad, por lo gquz esta se omitiras en
esta sEccidn

(=]
N

Intyumentacién polarografica.

muchos S92 los polarografos awtomdticos, noimalaents
conzisten de dos civcuitos, Uns polarizador que  praporcions
una corerente dicecia lenta y  descendente a la celda
polaroarsfica v un circuito de medicién gque monitorea la
corviente d2 la celda.

For 1o que ge2neralment2 para un trabago  polarogrefico
genecalnente se enplea un palarografo szlectréguinico  basado
en  un registrvador potencindtrico v une relda  electrdguimics
cxn 905 electrodes, uno indicador v obtio de  veferencia. El
civcuiln s2 nuasztra en 1z siguiente fiaura:

68



Ry l HOLOLJ’_‘lRuAsTMw.l

L.}
., Fay | S
}'
tz- ~ e
' CPA

Fig — XX Civcuito polarografico - simple.

en 2l cual E representa la fuente poder, R una resistencia

1
R es el potenciometvo vy R 2s la resistsncia  de
2 2
calibracién.
El " electrodo  indicador, aqua sz emplea a5

frecusnteonente, es el de gotas de mercurino ( EGM ) y consiste
sencillaanate da un tubo capilar da2 pequalfls didmatro, por el
cual  fluys el mevcurio que provisne de una reserva de  mayor
altura y smergan las gotas sucesivemente a la solucidn, la
dispasicidn més sencilla y afectiva para este elactrods 25 la
ideada por Kucera y empleada por Heyrovsky, Este tipo e
capilar se inserta en 21 extremo de un tubo de gona de una
longitud de 60 a 70 cm. da pavedss g9ruesss, el cual a su vez
se  encusintra unido por un extremo superior a un bulbeo
conteniandd marcurio.

Las caracteristicas Sptimas del EBY son) el tubo
capilar para 21 EGM tiene una longitud entre 0.03 ¥y 0.05 cn.
La velocidad de gotes depends de la presidn hidrostitica y de
la tensidén superficial en la interfase metal / solucién, se
resula Ia altura de 12 colunna para qua la gota de mercurio
_t
se renusva a intevvalos de= K a8 seg. gota en  agua
_1

destilada o 2 a4 seg. gota  en KCL 0.1 N eon 8D cm.  de
prasidén de Ha.

Otros electrodos indicadores en polaroarafia se han
producido esto, entre cllos varias varias modificaciones al
EGM, d2 las cuales se puede mencionar; el elctrodo da charro
de mavcurin, Gtil para medicionss oscilograficas, el 42 vena
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de  mercurin, el méltiple de gotas de mevcurio, constituids
POF  un  cierts nimero de capilares ensamblades de wodo  qus
actua simultaneanente, el de qotas de amalgama, en 1os qua se
produce  una oxidacién v por lo tants una coeviente  anedica,
el ratatoris de gota de Ha, el vibratorio da gota de Ha, de
gnta pendiente de Ha, sue consiste en una gran gota iwpulsada
por un émbolo 9 bien anslgamada al final de una ldmiva de fu
4 P, 2] nicroelectrods sstacionario de nercurio, 21 dde
l&nins de mercurio sobre platino.

Dtios electvodos sblidos, que s pueden emplear en
polavografia, tales como; los microelectrodas de platino,
rotatorin de plating, estacionacios d= P, conicos, con
elactrolito fluyenta da disco rotante, de anillo rotante, da
alambre rvatante, todos 2llas resulian convanientss para el
estudino polarogréfico de procesos anddicos.

Especialmentz =n polarografia de sales fundidas se
tiena a elactrodos metdlicos goteros d2 Galio, EBismuto vy
Plating.

Reciantenente se trabajo con electrodos da carbdn de
forma d2 barra de grafite, do platino impregnads de  carbén
pirolitico, d2 grafito recubierto de Hg, carbén impresnads de
cera liguida, grafito racubierto de Hg, barra de carbure 2
bora, tubular  da mercurio , de carveccidn  térmica,
estacionario de H3, 2l doble electrodo indicader v los de
membrana.

Cabe sefalar qua, cuands se utiliza electrodos sélidos
o estéticos de mercurio se trata de polarografia, pero la
tendencis moderna lo califica como voltametria. Para nuchos
de estos  electrodss se han establecids las ecuaciones o
flujn hidrodindmico correspondiente.

Alin  cuando podrian emplearse en polarografia  los
diversas tipos da elctrodos, es indudable qua la midxima
ventaja la representa o) EGM, principalmeie por su alta
sobretensién da hidrdgano ¢ alto potencial reguerido para la
descarga <& hidrégens ), lo cual permite polarizarlo a un
voltaje muchs més negativo. Este heche es particularmente
importante para el eniplen en soluciones acuosas.
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