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PRINCIPIOS GENERALES DEL ANALISIS 
POLAROGRAFICO 

El =álisis polarográfi= fué inventado hace más de veinte 
años por el profesor Jaroslav Heyrovsky y está basado en la in
terpretación de curvas de intensidad contra: fuerza: electromotriz, 
obtenidas cu=do soluciones de subst=cia:s que pued= ser re
ducidas ccrtódi=mente u oxidadas rmódicamente son electro
lizadas en una celda, en la que un electrodo está constituido por 
mercurio que cae gota: a: gota: de un tubo de vidrio capilar. 

Tales curvas pueden obtenerse medi=te un instrumento lla
mado "polarógra:fo", el cual permite la: investigación cualitativa: 
y la determinación cu=titativa: de diferentes substancias (algu
nas veces hasta 5 ó 6) en una: solución, cuyo volumen puede ser 
muy pequeño y su concentración sumamente baja, comprendida: 
entre io-c y 10-2 molar. 

Este método tiene la: ventaja adicional de suministrar un 
ré=rd perm=ente del análisis efectuado y de no alterar la solu
ción que puede usarse posteriormente para otras investigaciones 
o para: una: verifi=ción. . 

El principio del polarógrafo pudiera representarse esquemá
ticamente como vemos en la figura No. l; en dicho esquema: A 
es la: celda: de electrólisis que contiene la: solución por =alizar, 
B es el electrodo de gotas de mercurio, C es una: cantidad de 
mercurio que cubre el fondo de la celda y que actúa: como se
gundo electrodo. La celda: está =necta:da en serie con un galva
nómetro calibrado G a: una batei:ia y un reóstato por medio de 
los cuales se aplica una fuerza: electromotroz que se va: aumen
t=do gradualmente y se =oto: la corriente registrada en el gal
v=ómetro. 

Generalmente es necesario burbujear un gas inerte antes de 
empezar la: electrólisis, para eliminar el oxígeno que puede ser 
reducido en el cátodo. 
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Flq. l. 

El electrodo de gotas consiste en un tubo capilar cuyo diá
metro en la extremidad es de más o menos 0.03 mm., y está co
nectado con un recipiente de mercurio, s.:tliendo las gotas por el 
capilar a razón de una gota por cada tres segundos y teniendo 
éstas un diámetro máximo de 0.5 mm. 

·~ 

16 

Fig. 2. 

La curva catódica típica que se reproduce en la figura No. 2, 
se obtuvo electrolizando una solución libre de aire de -ZnSO .. 
0.0013 M. con KCI 0.1 N. como electrolito soporte, la fuerza elec
tromotriz aplicada se representa en la abscisa y la corriente co
rrespondiente en la ordenada. 

Se nota que la corriente no aumenta indefinidamente con el 
in=emento de la fuerza electromotriz aplicada después que se 
excedió el potencial de descomposición, sino que después de un 
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valor límite se vuelve constante. En condiciones ideales y con 
todos los demás factores constantes, la corriente límite es directa
mente proporcional a la concentración de la substancia reducible, 
como resultado del proceso de descarga, la concentración de la 
substancia reducible es disminuída al rededor de la gota de mer
curio. Esta disminución es compensada por difusión del material 
reducible del seno de la solución, originándose una corriente de 
difusión que aumenta al incrementar la fuerza electromotriz apli
cada hasta que llega un momento en que es constante. Desde 
este momento Ja cantidad de substancia reducible y por lo tanto 
la corriente de difusión, son constantes e independientes de la 
fuerza electromotriz aplicada. 

La corriente media observada con el cátodo de gotas de mer
curio es independiente del tierr.po de electrólisis, ya que debido 
al crecimiento de la gota, una superficie nueva está siempre 
siendo expuesta. Una curva obtenida incrementando la fuerza 
electromotriz, retrocederá del mismo modo exactamente si ésta 
es disminuída gradualmente hasta cero. 

A cada substancia electrorreducible corresponde un poten
cial de descomposición característico. Más característico aún es 
el llamado "POTENCIAL DE MEDIA ONDA", que es el punto me
dio entre los valores límite de la corriente de difusión y es inde
pendiente de la concentración de la substancia. Por comparación 
del potencial de media onda de una curva desconocida con las 
de valores conocidos de varias substancias, puede ser identifi
cada aquella a la cual la curva pertenece y por la magnitud de 
la corriente de difusión puede ser determinada su concentración. 

Cuando varias substancias electrorreducibles están en la so
lución, cada una produce una curva característica con tal que 
los potenciales de media onda no estén tan cercanos que las cur
vas se confundan. La concentración de cada substancia en la 
mezcla, puede ser determinada por la altura de la onda, siendo 
así posible obtener un análisis cualitativo y cuantitativo simultá
neamente. 

Agregando a las soluciones sales que formEOn iones comple
jos, el valor del potencial de media onda puede, ser variado, 
aprovechándose este hecho para separar curvas de iones que 
en otra forma coinsidirían. El mismo resultado puede obtenerse 
por ajuste del pH de la solución, sobre todo en el caso de subs
tancias orgánicas. 

Las curvas de corriente-voltaje no tienen siempre la forma 
ideal descrita sino que están frecuentemente desfiguradas por los 
llamados "MAXIMOS". Esto =nsiste en que, la curva de des
carga tiene un aumento abrupto, pero en lugar de llegar gradual
mente a una =rriente límite, dicha =rriente aumenta en una 
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forma anormal y prácticamente lineal con la fuerza electromotriz 
aplicada hasta llegar a cierto potencial =l.tico, disminuyendo en
tonces con mayor o menor rapidez, result=do así un máximo o 
pico más o menos agudo. 

TEORIA DE LA CORRIENTE DE DIFUSION.-El fenómeno de 
la corriente límite que resulta con el electrodo de gotas de mer
curio, es originado por la disminución de concentración de la 
substancia electrolizable en la superficie del electrodo. Cuando 
se alcanza una corriente límite, la substancia electrolizable es 
oxidada o reducida tan pronto como llega a la superficie del 
electrodo, de modo que la concentración en dicha superficie per
m=ece constante y es casi nula en comparación con la concen
tración de la solución. En estas condiciones la corriente resultante 
en el electrodo, es independiente dentro de ciertos límites de la 
fuerza electromotriz aplicada, dependiendo únicamente de la co
rriente de difusión que es proporcional al gradiente de concentra
ción en la superficie del electrodo. 

La ecuación fundamental de la corriente de difusión con el 
electrodo de gotas de mercurio es la de Ilkovic: 

id = 605 n 0112 e m2/3 tl/ü 

en donde: iJ es la corriente media en microamperes mientras 
dura la gota; n. es el número de faradcrys requerido por la mo
lécula en la reacción electrolítica; D es el coeficiente de difusión 
de la substancia oxidable o reducible en centímetros cuadrados 
por segundo; C es la concentración en milimoles por litro; = es 
el peso del mercurio que fluye por el capilar por segundo; t es el 
tiempo de goteo en segundos. 

La ecuación de Ilkovic es de gran import=cia en el análisis 
polarográ:fico, porque no solamente indica los factores que go
biernan la =rriente de difusión, sino que predice cuantitativa
mente la influencia exacta de cada uno de ellos. 

Corriente Residual.-Antes de llegar al potencicd de des
composición, existe una pequeña corriente residual debida a una 
capacidad inicial más una corriente resultante de huellas de im
purezas accidentales en la solución. Para btener exactamente la co
rriente de difusión de una substancia debe hacerse la corrección 
pccra eliminar el error debido a esta pequeña corriente. Esta co
rrección es más importante entre menor sea: la: concentración de 
la substancia: por determinar. 

Cuando solamente es una la substancia: por determinar y se 
obtiene por lo tanto una: sola curva:, el mejor medio de eliminar 
el error por corriente residual, es determinando ésta: en una solu
ción de electrolito soporte solo, en una operación previa: hecha 
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exactamente en las mismas condiciones en que va ex ser tomado 
el polarogr=ncx de la substancia: por determinar. Una vez obteni
do el valor de la corriente residual, es restado éste del valor de 
la: corriente de difusi6n total obtenido en el polarograma de la 
substancia, como podemos ver en la figura No. 3, en donde la 
curva l es el polarograma producido por una soluci6n libre de 
aire de KCl 0.1 N. y 2 X 10-5 M. de rojo de metilo (supresor de 
máximos), que actúa como electrolito soporte y la curva 2 es el 
polarograma de la misma solución más 5 X l0-4 M. de CdC12 • La 
corriente de difusión perteneciente al cadmio es la indicada por 
id. La corriente residual es mayor entre más negativo es el po
tencial de reducción de la substancia por determinar. 
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Fig. 4. 

Como la corriente residual generalmente aumenta proporcio
nalmente a: la fuerza electromotriz aplicada, es posible hacer la 
correcci6n por simple extrcxpolaci6n de la secci6n d de la curva 
abajo del potencial de descomposici6n que pertenece a la co
rriente de <difusión, midiendo después la distancia entre esta: linea 
extrapolada y la corriente de difusión total, como podemos ver 
en la figura No. 4. 

El método de extrapolaci6n es útil cuando en el pola:rogra
ma tenemos curvas pertenecientes a varios compuestos, como 
podemos ver en la figura No. 5 en donde la corriente de difusi6n 
del ion Mn++_ puede ser medida por simple extrapolación de la 
curva de la corriente de difusión del ion anterior, y medición de 
la distancia entre la línea extrapolada y la perteneciente a la: 
corriente de difusi6n del ion manganeso. 
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Fig. 5. 

Influencia de la temperatura en la corriente de difusión.
La influencia de la temperatura en la corriente de difusión puede 
ser determinada tarnbi8n por la ecuación de Ilkovic 

id = K n D112 e m2/3 ttlG 

El análisis de la influencia de la temperatura sobre los dife
rentes términos, indica la importancia de mantenerla constante 
durante las determinaciones para poder obtener resultados con
cordantes. Este análisis y la comprobación experimental que se ha 
hecho en él, indican que la temperatura no debe variar en más 
de medio grado centígrado, si la precisión de la determinación 
quiere mantenerse dentro del l <y0 • 

Efecto de la formación de iones cornplejos.-El coeficiente 
de difusión de iones complejos, es diferente al de los iones sim
ples y en consecuencia la corriente de difusión es también dife
rente. Hay muy pocos datos exactos sobre esto, a pesar de que 
los electrolitos soportes que forman complejos, son tan usados 
en los trabajos polarográficos. Los efectos en la corriente de di
fusión debidos a la formación de complejos, deben ser determi
nados empíricamente en cada caso. 

Influencia del tiempo en que cae la gota.-El tiempo t que 
tarda en caer la. gota de mercurio, depende del medio en que se 
iorma y del potencial del electrodo. Debido a la disminución de 
tiempo, la corriente de difusión tiende a descender suavemente 
a potenciales más negativos de -1 volt. Sin embargo este efecto 
es muy pequeño debido a que el tiempo sólo influye en la raíz 
sexta de su valor sobre la corriente de difusión. 
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In.fluencia de la concentración del electrolito soporte.-1.os 
iones reducibles llegan a la superficie del electrodo sumergido 
debido a dos fuerzas independientes: una fuerza de di-fusión pro
porcional al gradiente de concentración en la superficie del elec
trodo y una fuerza eléctrica proprocional al gradiente de poten
cial del electrodo. La corriente límite en una solución de iones 
reducibles es proporcional a la razón dGl acercamiento de iones 
a la superficie del electrodo, que es debido a la fuerza eléctrica 
y a la fuerza de difusión. 

La fuerza eléctrica de los iones reducibles es nulificada si 
está: presente en la solución un exceso de electrolito soporte, ya 
que éste prácticamente transporta toda Ja corriente y el gra
diente de potencial es reducido a una región tan pequeña sobre 
la superficie del electrodo, que no es capaz de atraer iones y la 
corriente límite es debida únicamente a Ja corriente de difusión. 
Se da el nombre de Corriente de Entlgro:ción. a Ja fracción de =
rriente límite debida a la emigración eléctrica de los iones redu
cidos. 

Experimentalmente se ha visto que la corriente límite sin 
haber agregado electrolito soporte, es mós o menos el doble de 
cuando se ha agregado un exceso de éste. Cuando se agregan 
pequeñas cantidades de una sal indiferente a la solución de una 
sal de un catión reducible, la =rriente límite decrece rápidamen
te con las primeras adiciones, cada vez lo hace menos, hasta que 
se vuelve =nst=te e independiente de la concentración de di
cha sal (electrolito soporte), lo cual sucede cuando ésta es más 
o menos 50 veces la de la sal cuyos iones se reducen, como se 
puede ver en la siguiente tabla, donde tenemos la =rriente lími
te debida a Jos íonPc; Pb++ c<e un" solución 0.00095 M. de PbCh 
en diversas concentraciones do KCl y KNO, =mo electrolito so
porte. 

Electroltto soporte 
equiv-/Jt. 

O. 
0.0001 
0.0002 
0.0005 
0.001 
0.005 
O. 1 
1.0 

Corrionto lhnlte en mlcroamperoo 
---------~------· ·- -------

K.Cl 

17.6 
16.3 
14.9 
13.3 
11.8 
9.8 
8.35 
8.00 
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En c=bio en la reducción de aniones, la corriente límite sin 
electrolito soporte es mucho más pequeña que cuando éste está 
presente. 

Teniendo en cuenta todos estos datos se ha llegado a la con
clusión de que la corriente límite total i, es la suma algebrai= 
de la corriente de difusión i.i más la corriente de emigración im. 

En el caso de cationes la: corriente es incrementada por la 
emigración e1éctrica i 1 = i<1 + in-.. 

Corno en el caso de aniones la dirección del campo eléctrico 
es tal que los iones son repelidos por el electrodo, la corriente 
límite es reducida: debido a la =rriente de emigración 

Desde el punto de vista prácti= es evidente queo la concen
tración del electrolito soporte debe ser cuando menos 25 veces 
mayor que la del ion reducible para eliminar completamente la 
=rriente de emigración, ya que está probado que si hay un exce
so de electrolito soporte relativamente grande aunque haya va
riaciones =nsidercrbles en su concentración, no influye aprecia
blemente en la corriente de difusión y no se necesita: controlar el 
exceso empleado en una precisión mayor de 25 a 50')10 • 

Por otro lado la corriente límite de substancias no cargadas 
será debida sol=ente a: la corriente de difusión, ya que molécu
las neutras no pueden ser influenciadas por la emigración eléc
tri= y la corriente límite será: =nstante e independiente de la 
presencia: de una sa:l extraña:. 

In.fluencia: do la: Curva: Electrocapilar en los 
Trabajos Polarográ:ficos 

La curva electrocapilar es lcr que expresa la relación entre 
el potencial del mercurio y la tensión superficia:l en la interfase 
entre el mercurio y la solución del electrolito. 

Según la ecuación de Ilkovic, la corriente de difusión es pro
porciona:! a la: raíz sexta del tiempo en que cae la gota, éste es 
proporcional a su vez a la tensión superficial del mercurio en la 
interfase, que depende del potencia:! del electrodo de gotas de 
mercurio y de la presencia en la solución de substancias capilar
mente activas. 

La: tensión superficia:l se debe en general a dos efectos: 
1.-A la fuerza: de Van der Wa:als en las moléculas o á:ton1os 

de la: superficie que tiende a: reducir el área de ésta. 
2.-Una: energía: eléctri= debida a la: fuer-za: repulsiva: de 

Coulomb entre la:s cargas de los iones, que tiende a incren1enta:r 
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el área de la: superficie y está por lo tanto en contraposición a la: 
fuerza: de Van. der Wa:als, dan.do =mo resultado una disminución 
en la: tensión superficial total. 

El cambio en la tensión superficial según la curva electro
capilcrr, en ausencia de substancias capilarmente activas se debe 
enter=ente al cambio en magnitud y signo de las fuerzas eléc
tricas que cambian el potencial aplicado. Al principio de la cur
va, cuando el potencial aplicado es cero, el mercurio tiene carga 
positiva que disminuye la tensión superficial. Con la polarización 
catódica del mercurio, disminuye la carga positiva aumentando la 
tensión superficial, hasta que cuando el mercurio carece de car
ga, la tensión superficial alcanza su punto máximo, como pode-
1nos ver en la figura No. 6. 

A 

' ' ' ' +~-
' ' :B 

-06 L vs. N.C.L, Volts. 

Fig. 6. 

En =luciones del electrolitos ca:pilarmente inactivos, este pun
to ll=ado MAXJMO ELECTROCAPILAR o PUNTO ISOELECTRI
CO del mercurio, se alcanza a: un potencial de -0.56 volts en com
paración con un electrodo normal de calomel. 

Cuando el potencial del mercurio tiene un valor más nega
tivo que -0.56 volts, el metal adquiere =ga negativa: y en con
secuencia la tensión superficial de=ece formando una curva pa
rabólica. 

Una curva exactamente igual se tiene si se toma el tiempo 
que tarda en caer la gota t en vez de la tensión superficial u 
contra el potencial del electrodo, por lo que se concluye que, entre 
mayor seer la tensión superficial, mayor será el tiempo que tarda 
en caer la gota. 

Iones ccxpila:n:nente activos.-Algunos aniones inorgánicos y 
mucños cationes y aniones orgáni=s abaten la tensión superfi
cial del mercurio porque se absorben en su superficie causando 
un c=bio en el cero elecirocapilcrr, teniéndose que aplicar un 
potencial más negativo para al.=arlo. 

Los cationes inorgánicos son capilarmente inactivos, pero al-
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gunos aniones como: bromuros, thiocianatos, cianuros, yoduros 
y sulfuros si son =pilarmente activos. En general los aniones que 
forman sales ligeramente solubles o iones complejos estables con 
el mercurio, son los ines capilarmente activos más fuertes. 

Los =tiones orgánicos capil=mente activos =rnbian el cero 
electro=Pilar a un potencial menos negativo. 

Efecto de substancias capilarmente activas no disociadas por 
electr>olisis en la: curva: electrocapilo:r.-Algunos neoelectrolitos 
orgánicos son capilcrrmente activos en la interfase, disminuyendo 
la: tensión superficial y cambian por lo tanto la: forma de la: curva 
electroc....:::pikrr en diferentes maneras: 

A) .-El máximo electrocapilar no es afectado por la: subs
tancia: copilarmente activa: y la forma de la curva permanece 
constante, pero a un potencial dado la tensión superficial es más 
pequeña en presencia de dicha substancia que en la ausencia 
de ella; corno se ve en la figura No. 7, en donde la curva l es 
debida a una solución de Na,SO. l.N. y la curva 2 a la misma 
solución en presencia de sac=-osa. 

-0.5 1.0 1.S -0.5 -LO Vo!~s. 

Fiq. 7. Fig. B. 

B) .-Las substancias absorbidas son dipolos que se dirigen 
hacia el lado negativo del mercurio. En este caso dichos subs
tancias inducen una: carga: positiva en el mercurio y el móxhno 
en la curva: electro=pilar es movido a un potencial más nega
tivo. como vemos en la figura No. 8 en donde IJ=O: obtener los 
curvas 2 y 3 se afiadió thiourea a la solución original. Muchas 
substancias orgánicas que contienen azufre, tienen este efecto. 

C) .-Las substancias absorbidas se dirigen al lado positivo 
del mercurio y el máximo es movido a un potencial menos ne
gativo. 

Todas las curvas coinciden con la curva normal a un poten
cial más o menos negativo, indi=1do que las substancias capi
l=mente activas se vuelven nulas a: dichos potenciales. 
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Como los iones y no electrolitos capilarmente activos cambian 
el tiempo de goteo del mercurio y éste tiene influencia en la =
rriente de difusión, ésta será menor en presencia de dichas subs
tancias. 

Características de los Máximos en las Curvas 
de Corriente-voltaje 

En las curvas de corriente-voltaje con electrodo de gotas de 
mercurio se presentan =n frecuencia máximos más o menos pro
nunciados que deben ser evitados. Las formas de estos máximos 
varían desde picos muy agudos con un decrecimiento rápido 
de la corriente, a ascensos con máximos redondeados y un gra
dual decrecimiento de la corriente. Los máximos de las curvas 
formados por los iones Pb++, TI+ y Ni++, los podemos ver en la 
figura No. 9. 
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2 .. 
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Fig. 9. 

Dichas formas son independientes de la dirección en que se 
aplica la fuerzo: electromotriz y si ésta se hace decrecer gradual
mente después de qi..:.e el máxirno hCJ: sido alcanzado, en la mayo
ría de los casos la curva retrocede exactamente sobre el máximo. 

Como en otrc.s partes de lcxs curvas de corriente-voltaje, tam
bién la corriente en el máximo es prácticamente independiente 
ciel tiempo de electrólisis. Si la fuerza electromotr:Z aplicada se 
mantiene =nstante a un valor cerca del pico del máximo, la =
rriente permanece constante incieíinidamente. 

El máximo =rrespondiente a una substancia electrorreduci
ble, puede ser más o menos pronunciado según la =mposición 
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de la: solución; haciendo pruebas con oxígeno en soluciones de 
KCl se encontró que el máximo era más pronunciado a una con
centración intermedia: del cloruro, y que en agua: destilada: y en 
colución concentrada el máxim.o desap=ecía. 

La altura del máximo de una substancia electrorreducible de
pende en gran parte de su concentración. Iones de un metal re
ducible en un cloruro al=lino, genorahnonte no producen máxi
mo si la concentración del metal es muy pequeña, pero el má
ximo crece conforme se aumenta: la concentración del ion metá
lico. Se puede decir que existe una relación entre el alto del má
ximo y la concentración de la substa.--icia. reducible. En electró
lisis de NiC1 2 sin otra sal presente se obtuvieron las siguientes 
relaciones de i.,,.~" a i: 

l a 1 en solución 
2.7 a 1 

6 a l 
6.5 a l 

0.0005 N. 
0.0025 N. 
0.0062 N. 
0.01 N. 

La magnitud del máximo depende también del tiempo en 
que cae la gota, siendo más pequeño entre mayor es éste. 

Elixninación de má:ximos.-Los máximos pueden ser positivos 
o negativos según se formen del lado izquierdo o derecho de la 
curva electrocapila:r, que en ausencia de substancias capilar
mente activ.:is es a -0.6 volts. Si el potencial es menos negativo 
de -0.6 v. el mercurio está cargado positivamente y si es más 
negativo estará cargado negativamente. 

El máximo puede ser eliminado en muchos casos añadiendo 
a la solución huellas de iones de electrolitos y de coloides con 
carga. Y a que la propiedad que tienen estas substancias de su
prinúr máximos depende de su carga y también del potencial 
del mercurio. 

Considerando en primer lugar el efecto de iones capilarmen
te inactivos, se nota que hay una estrecha relación entre la carga 
del mercurio y el signo y las valencias de los iones. En la su
presión de máximos positivos se nota que los aniones divalentes 
son más efectivos que los monovalentes y los trivalentes lo son 
aún más, mientras que los cationes carecen de efecto sobre ellos. 
La valencia de los cationes e:s la que tiene efecto sobre los má
ximos negativos. 

En la práctica el efecto de los iones capilarmente activos es 
mucho más importante que el de los inactivos. Aniones de colo
rantes ácidos y coloides negativos dan muy buen resultado para 
la supresión de máximos positivos, mientras que los cationes de 
colorantes básicos y coloides positivos, suprimen los máximos ne-
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gcrtivos. Usando por ejemplo lcr .sal de sodio del indicador rojo 
de metilo en varias pruebas vemos que, en medio neutro el má
ximo de una solución de Pb(NO,), en KCl 0.1 N. con 1 º/0 de rojo 
de metilo, es totalmente suprimido, según vemos en lcr figura 
No. 10, pero en solución ácida, dicho máximo no es alterado en 
ninguno: forma. 

.. 

-0.'f -O.• -t.Z -1.6 .r.... .... se¡: Voth 

Fig. 10. 

Por otro lerdo, el máximo negativo del níquel en medio neu
tro no fué afectado absolutamente por el rojo de metilo, pero en 
medio ácido fué totalmente eliminado por el catión del colorante. 

El rojo de metilo es reducido en parte por el electrodo de go
tas. pero corno lcr concentración usada es tan pequeña, no tiene 
efecto apreciable sobre lcr corriente de difusión. 

Una misma substancia capilarmente activa no puede supri
mir los máximos en todcr lcr serie de voltajes, ya que la crbsorbcr
bilidad de estas substancias alcanza un valor máximo a cierto 
potencial del mercurio; así por ejemplo el oxígeno que en su pro
pia electrorreducción da un máximo muy pronunciado, s~prime 
los de varios iones metálicos =mo el del níquel. 

Lo: gelatina en concentraciones muy pequeñas puede supri
mir máximos de varios iones metálics en una serie de poten
ciales bastante amplia. 

Probando el efecto de lcr gelatina como supresor de má
ximos en lcr curvo: del plomo corno vernos en la figura No. 11 cu
yas curvas son debidas cr una solución 0.001 M. de nitrato de 
plomo en solución 0.1 N. de KCl como electrolito soporte, vemos 
que =n 0.02'J'0 de gelatina: se suprimió totalmente el máximo, se
gún la curva 2 y cuando la concentración es mayor de 0.1 o;.; • 
de=ece la: =rriente de difusión según las curvas 3 y 4 esto :s 
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porque disminuye el coeficiente de difusión de los iones redu
cibles. 

Se ha comprobado que la gelatina elimina máximos de iones 
metálicos como el níquel aún en medios neutros o amoniacales. 

POTENCIAL DE MEDIA ONDA 

Las "ondas polarogréi:ficas" son elevaciones pronunciadas en 
las curvas de corriente-voltaje que se forman entre el potencial 
de des=mposición y el potencial al cual se alcanza el limite 
constante o la corriente de difusión, existiendo una relación entre 
el potencial del electrodo de gotas de m<ercurio y la corriente 
correspondiente a cada punto en la onda polarográiica. 

Al hacer el análisis de las ondas polarogréi:ficas de los iones 
metáli=s, es necesario saber si Ja reducción se efectúa con iones 
simples o con iones =mplejos. 

Bajo el término de "iones metálicos simples" se =mprenden 
iones de una misma clase, aunque en realidad en solventes po
lares los iones metálicos están combinados con mayor o menor 
cantidad de moléculas del solvente; por ejemplo los iones crómi-
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cos que se encuentran siempre combinados =n seis moléculas 
de agua (Cr(H~ 0) 6 )+++,en la práctica se consideran sin embargo 
como si fueran iones libres Cr+++. 

Al estudiar las curvas polarográficas de iones metálicos sim
ples, tenemos que la magnitud de la onda depende directamente 
de la =ncentración del ion reducible si se mrmtiene la concen
tración del electrolito soporte y la temperatura =nstantes, por 
lo que a un potencial dado, la altura de la elevación de la onda 
es más grande entre mayor sea la concentración del ion que se 
reduce. 

Mientras el potencial inicial y final de la onda depende de 
la =ncentración del ion reducible, Heyrovsky e Ilkovic han de
mostrado que el punto medio de la onda polarográfica está a un 
potencial que corresponde a la mitad del valor de la corriente 
de difusión total, a este punto medio se le llama Potencial de 
Media Onda. 

' ~ 
5 1 

1 ,.. -· 
1 
1 
1 

l 1 
1 

rr ' 
" .. 
<S 

~ 2 

~ w. 
\ 

3 
\ l'i 

'A< 
2 

\~ 
-0_2 -o .. -0.6 -o.a -ID 

!:4.a. ...s S.C.l ~"-> 

Fig. 12. 

La caracter1stica más importrmte del potencial de media onda 
es que, "es constante e independiente de la concentración de los 
iones metálicos reducibles, si la =ncentraci6n del electrolito so
porte y la temperatura se mantienen constrmtes". 

En la figura No. 12 tenemos los polarogramas debidos a di
versas =ncentraciones del ion cadmio en solución de KCl a la 
misma =ncentración, en los cuales entre mayor es la concen
tración del ion, la curva empieza antes pero termina después, de 

-23 -



mcrnera que, el potencial medio permanece constante. El poten
cial de media onda de un ion metálico, generalmente no es afec
tado por las descargas anteriores de otros iones o substancias re
ducibles y por regla general los valores del potencial medio de 
v=ios iones en una misma solución son los mismos que en solu
ciones puras. 

Está demostrado experimentalmente que el potencial de me
dia onda es constante e independiente de: la capilaridad parti
cular usada, de la velocidad con que cae la gota de mercurio y 
de la sensibilidad del galvanómetro. 

El potencial medio depende del =eficiente de actividad del 
metal, en la amalgama con el electrodo y al de los iones metá
licos en la solución. 

La: amalgama formada en el electrodo de gotas es tan diluí
da, que su influencia puede considerarse =mo nula. Como la 
actividad de los iones metálicos en la solución, depende de la 
actividad total de ellos, cuando ésta de=ece, el potencial medio 
será cambiado a un valor más negativo, lo que se puede pravo= in=ementando la concentración del electrolito soporte según 
vemos en la siguiente tabla: 

El/2 --\ 
Eloctrollto eoporte 

1 TI+ zz++ Pb++ cd++ 1 -----
1 KN0,1 0.02 N. -0.451 -0.988 ---- -0.572 .. 0.1 N. -0.459 -0.997 -0.388 -0.578 

Ké'.::l 
1.0 N. -0·477 -1.012 -0.405 1 -0.586 
0.02N. --- -0.988 -0.377 

\ 
-0578 

" 
0.1 N. -0.459 -0.995 -0.396 -0.599 

" 
0.25N. -0.466 --- -0.402 

\ 
---

., 1.0 N. -0.480 -1.022 -0.435 -0.642 
-

en donde el potencial de media onda de los iones talio es el 
mismo en. solución de KNO, que en solución de KCl a la misma 
=ncentración. Pero con otros metales el potencial medio es bas
tante mayor en KCl que en KN0 3 • Esto es aparentemente debido 
a la formación de iones complejos del metal divalente con los 
iones Cl o a la disociación in=mpleta de los cloruros de los 
metales pesados. En el caso del ion Pb++ el exce:oivo cambio dPl 
potencial medio en la solución de cloruros. está de acuerdo con 
los valores conocidos P=ª la =nstante de disociación del ion 
PbCl+. De esto se deduce que la cantidad y conci=ntración del 
electrolito soporte. deben ser tomados en cuenta al determinar 
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potenciales de media onda, aunque dicho electrolito sea una. sal 
cuyos iones no intervienen directamente en la reacción del elec
trodo. 

Para obtener una exactitud móxima en la determinación del 
potencial de media onda es necesario controlar la temperatura 
Haciendo pruebas con talio en solución de KCl 0.1 N, como elec
trolito soporte, se encontró que, el potencial n1.odio se hacía 0.7mv. 
mós positivo con la disminución de cada grado de te1nperatura. 
Haciendo pruebas =n otros iones metálicos en solución 0.1 N. 
de KCl, se encontraron cambios desde décimos de milivolt hasta: 
un milivolt por grado de temperatura:. En todos los casos excepto 
en el talio, se encontró que el potencial medio se desplaza hacia: 
el lado positi·10 a:l aumentar la: temperatura:. En la: próctica:, el 
coeficiente de temperatura: del potencial de media onda es lo su
iicientemente pequeño para ser despreciado. 

APARATOS Y TECNICA EN EL ANALISIS POLAROGRAFICO 
Poco tiempo después de descubrirse que era posible el =á

lisis por medio de electrólis\s, Heyrovsky inventó el POLAROGRA
FO, por medio del cual las curvas de corriente-voltaje son re
producidas automáticamente en papel fotográfico. 

El principio del polarógrafo de Heyrovsky, cuyo esquema: 
tenemos en la figura No. 13, en la cual: D es la celda: de electró
lisis que contiene la solución por analizar; B es un puente poten
ciométrico que consiste en un cilindro de material cislante enro
llado con un alambre de poca resistencia (15 ohms, 20 vueltas}, 
por medio del cual se aplica: a: la celda una: íu.erza electromotriz 
variable. La corriente para el puente se obtiene de una batería 
H y el potencial total de la gota a través del alambre, puede 
ajustarse exactamente a cualquier valor deseado (generalmente 
2 a 4 volts) mediante una resistencia reguladora y es indicado 
mediante un vóltmetro montado permanentemente en el apara
to. Para obtener mayor exactitud en el ajuste del potencial de 
la gota a través del puente, hay un arreglo especial para co
nectar una celda: Weston standard en el circuito, en vez de la 
celda de electrólisis, =n lo cual se balancea el puente en la for
ma común tom=do el galv=ómetro registrador como instrumen
.to de ajuste a cero, cada vuelta del alambre del puente corres
ponde por lo t=to a un in=emento conocido de la fuerza elec
tromotriz aplicada (100 a 200 mv.). El puente se hace girar me
diante un motor eléctrico A cuya velocidad puede variarse. Hay 
un sistema para des=nectar el puente del motor y hacerlo mover 
en dirección contraria; C es un cilindro que lleva un rollo de pa
pel fotográfico y se encuentra encerrado dentro de una cámara 
obscura, este cilindro se encuentra conectado al puente mediante 
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Flg. 13. 

un sistema de engranes de 1nodo que los dos dan vueltas simul
táneamente, el paso del engrane es tal que una vuelta completa 
del puente corresponde a: un movimiento de un centímetro en el 
papel fotográfico; G es la: lámpara: del galvanómetro que proyecta 
un rayo de luz muy fino sobre el espejo E del cual es reflejado 
sobre el papel fotográfico en movilniento. El galv=ómetro está 
provisto de un shunt F para regular su sensibilidad. Cuando pa
sa la: corriente por el ga:lv=ómetro, el rayo de luz traza en el 
papel fotográfi= una línea delgada y paralela a los ejes del 
rollo. El tambor fotográfi= está encerrado en una cámara pro
vista: de una estrecha abertura colimadora a través de la cual 
pasa: el rayo de luz proyectado por el espejo del galvanómetro. 
Cada: vez que el rollo se mueve un centímetro (que corresponde 
de 100 a 200 mv.), se enciende autorr1áticamente una luz auxiliar 
que se encuentra en la esquina: del tambor potenciométrico e 
ilumina toda la abertura, marcando una línea delgada en el pa
pel. Estas líneas mar=n el in=emento de la: fuerza electromotriz 
aplicada. 

Teniendo la celda lista y el electrodo de gotas en acción, se 
dct vuelta hacia atrás al puente hasta que el contacto está en 
cero, se pone el motor en movimiento y el deslizamiento del con
tacto a través del alambre del puente apli= una fuerza electro
motriz =eciente a la celda. Mientras la fuerza electromotriz aplicada 
sea menor que el potencial de descomposición de los iones en la: so-
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luci~n.. la ~rriente ~ través del circuito de la celda es muy pe
qu;>na (corriente residual) y el rayo de luz reflejado por el es
pe¡o del galvanómetro permanece prácticamente sin movimien
to, de modo que por la rotación del tambor se traza una linea 
sobre la circunferencia del rollo fotográfico. Cuando se alc=iza 
el potencial de descomposición y se excede, el in=emento de 
la corriente a través del circuito de la celda desvía el galv=ó
metro y el rayo de luz traza una curva de descarga (onda pola
rográfica) tomando después una posición constante que corres
ponde a la corriente límite. 

Al empezar 1a electrólisis de la solución, hay que tener en 
cuenta que el oxigeno es fácilmente reducible en el electrodo de 
gotas, por lo cucú el aire disuelto en la solución generalmente 
debe ser expulsado antes, haciendo burbujear en ella hidrógeno 
o nitrógeno. Durante la electrólisis debe suspenderse el paso del 
gas, porque de otro modo la agitación producida sería causa 
de irregularidad en la caída de gotas del capilar y por lo tanto 
de variación en la cor1~iente. 

El hidrógeno o nitrógeno debe ser pasado por un frasco la
vador con agua antes de llegar a la celda para ser saturado de 
de vapor y evitar la evaporación del agua de la solución por 
electrolizar. Si la soL1ción contiene substancias volátiles, el gas 
debe ser lavado con dichas substancias antes de llegar a la cel
da. El tiempo requerido para expulsar el aire de la solución de
pende de las condiciones de la celda, su volumen y la rapidez 
de burbujeo del gas, pero generalmente 10 a 15 minutos son su
iicientes. 

El oxígeno puede ser también eliminado de soluciones neu
tras y alcalinas añadiendo pequeñas cantidades de sulfito de 
sodio sólido a la solución (0.01 g. Na 2 SO, por ml.). Por este mé
todo la eliminación del oxígeno tarda solamente unos 10 minutos 
y es más completa que con el hidrógeno o nitrógeno, por lo que 
es muy útil en la práctica cuando su presencia no interfiere. Co
n10 e.l ion so_,- no es reducible por el electrodo de gotas, general
mente no presenta inconveniente alguno el que se encuentre en 
la solución. 

Cuando la onda de reducción del oxígeno no interfiere con 
la del ion que se investiga, no es necesario eliminar el aire di
suelto en la solución. 

Para el análisis polarográ!ico cuantitativo, cada electrodo de 
gotas debe ser calibrado con una solución de concentración co
nocida de la substancia quo se va a determinar. El método más 
común es hacer polarogramas de varias concentraciones cono
cidas de la substancia deseada bajo las mismas condiciones en 
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que se hace el análisis y los resultados obtenidos son puestos 
en gráficas. 

Para esto, según tenemos en la figura No. 14, se toman las 
corrientes de difusión como ordenadas y las concentraciones co
nocidas como abscisas de modo que la concentración descono
cida correspondiente a una corriente de difusión, pueda ser leída 
directamente. 
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Fig. 14. 

Cuando se sabe que la corriente de difusión es una función 
lineal de la concentración como sucede generalmente, es sufi
ciente la medida de sólo una concentración para hacer la cali
bración. 

METODO DEL ION PILOTO.-Este método se basa en que 
la corriente de difusión obtenida con igual concentración de va
rias substancias (constantes de la: corriente de difusión relativa) 
es in.dependiente de la capilaridad particular que se use, con tal 
que la naturaleza: y concentración del electrolito soporte y la tem
peratura se mantengan constantes. Por esto, cuando las constan
tes de corriente de difusión relativa de varias substancias se co
nocen exact=nente, una: de ellas puede servir como Substancia 
Piloto en la calibración de un capilar dado para la determinación 
de las otras. Por ejemplo: cuando se han determinado exacta
mente las constantes de corriente de difusión relativa de los 
Janes Tl+, Pb++, Cd++ y Zn++ en solución de KCl 0.1 N. como 
electrolito soporte y a 25°C., el ion talio puede ser usado como 
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ION PILOTO en la determinación de los otros tres. De la me
dida de la corriente de difusión de una sola concentración co
nocida del ion talio obtenida con determinado capilar, puede 
ser computado: la constante de corriente de difLlsión con este 
capilar para los olros !res elementos. La ventaja de esto método 
es que sólo sG necesito: una solución standard para varias subs
tancias, en vez de una para cada una. 

Las ccrntido:dos de corriente de difusión relativa de uncr serie 
de substancias diferentes, varían con la naturaleza del electro
iito soporte y la temperatura, por esto para obtener resultados 
exactos es necesario controlar estos factores. 

Corno la corriente de difusión es función do lcr temperatura 
y <.--rece en lcr rncryorícr do los casos de 1.5')'0 a 2°/0 por cerda grado 
centígrado, os necesario que la temperatura de la solución que 
contiene la substancia por crnalizcrr sea controlada por lo menos 
a 0.5°C. Como este control no tiene que ser ezcesivamente pre
ciso, un verso grande con agua sirve en la mayoría de los casos 
=mo termostato, ycr que su temperatura puede ser fácilmente 
mantenida dentro do unos décimos de grado por simple adición 
de gua frícr o caliente. Cuando se hace un gran número de de
terminaciones es mejor usar un termostato controlado automáti
camente y que caliente por electricidad. So recorniendcr hacer 
todas las m8diciones a 25°C., por ser la temperatura stcrndc=d 
generalmente aceptada pcrrcr mediciones físicoquímiccrs. 

La altura de la onda polarográfica depende también de la 
sensibilidad que se dé al aparato, que puedo ser de: l. 1/2. 1/5, 
1/10, 1/20, 1/50, 1/100, 1/200, 1/500 y 1/1000. Para ello el po
larógrafo está provisto de un botón especial que permite ajustar 
a la sensibilidad =nveniente. 
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II 

DEFICIENCIA DE LOS METODOS USADOS HASTA HOY PARA 
LA DETERMINACION POLAROGRAFICA DEL MOLIBDENO 

Varios investigadores han estudiado sobre la determinación 
polarográfica del molibdeno sin llegar a resultados satisfactorios. 

Uhl, haciendo pruebas para reducir el molibdeno polarográ
licamente en soluciones diluídas de ácido nítrico =nteniendo 
ácidos oxálico y láctico, encontró que se producían dos curvas 
a potenciales medios de -0.35 y -0.5 volts. Esto es debido a que 
!a reducción se efectúa en dos fases, según el estado de oxida
ción en que se encuentre el ion (estos valores coinciden bastante 
bien con los que yo he obtenido usando el ácido perclórico corno 
electrolito soporte corno se verá más adelante). Este método se 
ha seguido para la determinación indirecta de fosfatos en fertili
zantes, pero sus resultados son poco satisfactorios. 

En soluciones neutras o alcalinas el molibdei:-io no es reducible. 
Stackelberg en=ntró que, en ácido sulfúrico 18 N. se obtiene 

una curva para el molibdeno bastante definida cuyo potencial 
de media onda es -0.26 v. y la corriente de difusión es directa
mente proporcional a la concentración del ion mlibdeno triva
lente (Mo+++). Este método tiene el inconveniente de que el 
H 2 SO, 18 N., es un ácido demasiado concentrado que no disuel
ve los metales alcalinotérreos ni muchos otros como el plomo; 
de modo que al hacer determinaciones de molibdeno en materia
les que contengan elementos que produzcan sulfatos insolubles, 
se forma un residuo que suele estorbar las manipulaciones por 
su gran volumen. Además el empleo de tal cantidad de ácido 
sulfúrico resulta oneroso cuando se hacen gran cantidad de de
terminaciones. 

En solución clorhídrica, de acuerdo con Stackelberg, la cur
va polarogrófica del molibdeno está muy rnal definida Y por lo 
tanto inutilizable. 

En vista de los resultados poco satisfactorios do Jos métodos 

- 30 -



hasta hoy estudiados, el autor del presente trabajo se propuso 
encontrar un método adecuado utilizando un electrolito soporte 
que presente las mayores ventajas posibles, ya que la determi
nación del molibdeno por vía gravimétrica es larga y requiere 
especial cuidado en su ejecución, debiendo separarse general
mente del vanadio, elemento que se usa simultán8amente al 
molibdeno en muchos aceros especiales o que se encuentra aso
ciado a él en la mayoría de los minerales. 
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III 

EMPLEO DEL ACIDO PERCLORICO COMO ELECTROLITO 
SOPORTE EN EL ANALISIS POLAROGRAFICO DEL 

MOLIBDENO. TECNICA RECOMENDADA. USO 
DE SUPRESORES DE MAXIMOS 

El ácido perclórico de gran pureza se encuentra en. ol co
mercio a un precio muy moderado. En !río es sumamente estable 
y no manifiesta sus propiedades oxidantes aún !rente a las sales 
terrosas. Es un ácido fuertemente disociado, teniendo todas las 
características de un ácido muy enérgico. 

Tiene la ventaja adicional de que todos los percloratos, ex
cepción hecha de los de amonio y potasio, son muy solubles y 
algunos hasta delicuescentes. Además no lorn1a sales básicas. 

Comparado con el ácido sulfúrico, como clectrolito soporte 
presenta las siguientes ventajas: 

lo.-No forma sales insolubles con los metales alcalinotérreos. 
2o.-No hay necesidad de emplear una cantidad tan grande 

de ácido (0.5 N. en. vez de 18 N.). 
3o.-Onda sencilla y mejor definida que la del ácido sulfúrico. 
Al emplear el ácido perclórico como electrolito soporte, se 

producen curvas bien definidas para el molibdeno. Son dos los 
potenciales a los cuales estas curvas se producen, según el grado 
de oxidación en el cual se encuentre el metal. El molibdeno al 
estado exavalente produce una onda a -0.48 v., mientras que 
si es reducido al estado trivalente dicha onda es obtenida a 
-0.3 v. Ambas ondas se producen a los potenciales señalados a 
una temperatura de 25°C. 

El ácido perclórico usado debe ser perfec..-tamente puro y 
sobre todo exento de iones Cl-, por producir estos una subida 
brus= en el momento en. que la fuerza electromotriz aplicada 
alcanza el valor cero. En las experiencias hechas se ha encontra
do que; =n un 5'10 de ácido perclórico en la solución de molib
deno se obtienen los mejores resultados. 
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_Cuando la determinación del mlibdeno se hace en presencia 
de fierro, lo cual sucede con gran frecuencia por usarse gene
ralmente en aleaciones con este metal y el separarlo requeriría 
una operación larga, el fierro se debe encontrar en estado ferro
so ya: que, en estado férrico ataca con gran rapidez el mercurio 
de los electrodos, siendo prácticamente imposible el obtener una 
curva: definida_ La: reducción del fierro puedo hacerse con alumi
nio o zinc, ya que los potenciales de reducción de estos dos ele
mentos son muy diferentes a los del molibdeno. Pero como uno 
de los objetos principales del análisis polarográfico es la rapi
dez, esta reducción que se efectúa =n relativa lentitud traería 
=mo consecuencia: una pérdida: de tiempo que en algunos casos 
es perjudicial. 

Por este motivo resulta más =nveniente el usar un reductor 
que efectúe la reacción =n rapidez como la hidroxilarnina. Esta 
substancia se encuentra en el comercio solamente =mo clorhi
drato, teniendo por esto el inconveniente de introducir iones clo
ro en la solución, los cuales deben ser eliminados, ya que, como 
se encuentran en una concentración muy grande con respecto al 
molibdeno, al hacer el polarograma se produciría un ascenso su
mamente grande en. el principio. 

Al hacer la eliminación de iones Cl- con plata, es convenien
te r.o hacerlo con AgNO, sino con AgC104 para: evitar la pre
sencia: de iones nitrato en la solución. 

Para que la precipitación del cloro sea completa, lo mejor 
es llevar la solución a: un volumen determinado en un matr= 
aforado, tomar de allí una alicuota donde se determina la can
tidad de cloro (para hacer esta: determinación rápidamente, lo 
mejor es efectuarla con un titulómetro). Una: vez conocida: la 
ccrritidad de cloro existente en la: solución, puede ser precipita
do éste mediante perclorato de plata de concentración conocida, 
se agrega el ácido perclórico, se afora el matr= y una vez asen
tado el precipitado so procedo cr la determinación polarográfica. 
El tiempo requerido perra: esta operación, desde la: reducción del 
fierro hasta que la solución está lista para la determinación po
larogrófica, no es mayor de veinte minutos. 

Es conveniente dejar una cantidad de cloro, lo suficiente
mente pequeña para que el ascenso en el principio del pola:ró
grama: carezca de importancia, con el objeto de evitar toda 
posibilidad de presencia de iones Ag+, que aun en mínima can
tidad tienen como =nsecuenc-ic:r la formación de enormes má
ximos en el principio de la curva: de molibdeno. 

De la electrólisis de la: solución así preparada se obtiene un 
polarograrnc:r con una curva para el molibdeno perfectamente 
definida que, a la temperatura de 25°C. es producida a un po-
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tencial de media onda característico de -0.3 v., ya que al hacer 
la reducción del fierro se ha efectuado simultáneamente la del 
molibdeno que ha pasado al estado trivalente. 

En caso de que no haya fierro presente como sucede mu
chas veces en los minerales de molibdeno, únicamente se di
suelve la muestra, se agrega el ácido perclóri=, se lleva a un 
volumen determinado y se procede a efectuar el polarograma, 
obteniéndose una onda cuyo potencial medio es a -0.48 v. por 
en=ntrarse en este caso el molibdeno al estado exavalente. 

En arribos casos la altura de la onda es perfectamente pro
porcional a la concentración de molibdeno en la solución, como 
puede observarse en los polarogramas y tablas que se encuen
tran a conünua:cíón: 

A 

Lámina No. 1. 

En la tabla siguiente que correspnde a la lámina No. 1 en 
donde tenemos los polarogramcrs obtenidos de soluciones de di
versas conccentraciones de molibdeno exavalente (Mo+" ), con 
un 5'% de HC104 tomadas a 1/10 de sensibilidad y a 25°C., se 
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ve clar=nente que las concentraciones de las soluciones corres
ponden exact=nente a las alturas de las ondas =rrespondientes 

- AHuroo en- ·¡ c~;_¡o. on mg~--1 
mrn. "ºr litro __________ ¡ _______ ¡ 

104. 1 9.6 1 

49. 1 4.5 

1-~:·ª. 
; B 

1 g 21.5 1 2.0 
10.5 0.96 

Los polarogr=as A y B de la lórnina 1-.Jo. 2 íueron produ
cidos por soluciones de Mo+++ en presencia de fierro reducido 
con clorhidrato de hidroxilarnina, con un 5°¡'0 de ácido perclórico 
como electrolito soporte, fueron tomados a 1/50 de sensibilidad 
y a 25°C. Las alturas de las curvas corresponden perfectamen
te con las concentraciones de las soluciones correspondientes, 
pues el polarograma A es debido a una solución con 9.6 mg. 
de molibdeno por litro y tiene una altura de 22.5 mm.; el pola
rograma B fué obtenido con una solución de 5 n1g. por litro de 
molibdeno y su al tura es de 1 l. 7 rnn1. 

El ócido perclórico como electrolito soporte requiere la au
sencia de sales de amonio y potasio, por formar con ellos los =
rrespondientes percloratos que son poco solubles y muy volumi
nosos. 

Con el empleo del ácido perclórico como electrolito soporte 
en el anólisis polarogrófico, se tiene además la ventaja de que, 
salvo que haya iones plata en la solución, no hay formación de 
mó..ximos y por lo tanto no hay necesidad de agregar supreso
res de ellos, tales como: gelatina, anaranjado de metilo, etc. 
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Lámina No. 2.. 
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IV 

RESULTADOS OBTENIDOS EN EL CUANTEO DEL MOLIBDENO 
EN SOLUCIONES PURAS Y EN PRESENCIA DE OTROS 

CATIONES. COMPARACION CON LOS 
METODOS QUIMICOS USUALES 

Al hacer pol=ogramas de soluciones puras de molibdato de 
amonio (preparado por concentración de u...'"la solución de anhí
drido molibdico en amoníaco) en diversas concentraciones de 
ácido perclórico, se produjeron curvas a un potencial de media 
cnda de -0.48 v., pero una vez excedido el potencial de reduc
ción se producía un marcado descenso en la corriente. Dicho 
descenso aumentaba al aumentar la concentración del ácido 
perclórico. Se trató de eliminar con anaranjado de metilo y ge
latina que son las substancias generalmente usadas para la su
presión de máximos, pero no tuvieron electo alguno sobre este 
polarogr=na, lo cual se explica puesto que no eran máximos. 

Por otra p=te cuando se disminuye la concentración en 
ácido perclórico a menos de un 5°/0 , el potencial de media onda 
de la curva del molibdeno se aumenta notablemente. 

La disminución en la corriente de saturación tiene impor
tancia en la prácti= si además del molibdeno se quieren de
terminar en el mismo polarograma otros elementos cuyo poten
cial de reducción sea más negativo. Este inconveniente queda 
eliminado porque en presencia de otros cationes dicho descenso 
desaparece totalmente. 

Con excepción de los iones Ag+ que produce,n enormes má
ximos en el principio de la curva del molibdeno como podemos 
ver en el polcrrograma C de la lámina No. 2, en general ios otros 
cationes no tienen influencia marcada sobre ella. 

Para el análisis químico del molibdeno en aceros, el méto
do que produce mejores resultados es el de su precipitación con 
benzoinoxima. Para esto se prepcrra: una solución que contenga 
2 gr. de benzoinoximc:r en 100 ml. de alcohol, de los cuales se 
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agregan 10 ml. a la disolución de la muestra del acero en ácido 
sulfúrico, la que previamente se ha tratado con H2SO, P=ª re
ducir los venadatos y =amates que generalmente se encuentran 
presentes; esta solución debe estar además enfriada entre 5 y 
10°C. y debe n1antenersc a esta ternpercrtura unos 15 rninutos 
después de haber agregado el reactivo y agua de bromo hasta 
dar un tinte amarillo a la solución; se filtra el precipitado forma
do en papel de poro fino y se lava con solución diluída del 
reactivo. Se calcina después el precipitado a una temperatura 
no mayor de 525°C. hasta peso constante. Si la muestra contiene 
sílice es mejor eliminarla antes de hacer la precipitación. 

El óxido después de la calcinación debe disolverse en. hidró
xido de amonio y si además de tungsteno contiene otras impure
zas, éstas quedan sin disolver, hay que filtrarlas, calcinarlas 
y substraer su peso del peso del MoO,. 

Para separar el tungsteno es necesario acidular con. HCl 
la solución del óxido en amonaíco, agregar cinconina, dejar en 
digestión toda la noche, filtrar el precipitado, calcinarlo y subs
traer su peso junto co.-i el de las impurezas del peso del óxido 
total. 

La determinación del molibdeno en sus minerales (-w-ulfenita 
y molibdenita) por vía química, consiste en disolver la muestra 
en HNO, y agregar H 2S04 para precipitar el plomo en el caso 
de la -w-ulfenita, el cual es filtrado junto con la sílice que con
tenga. A la solución hay que agregarle sulfato férri= en sufi
ciente cantidad para retener todo el arsénico que como impu
reza se encuentra casi siempre en los minerales de molibdeno. 
Una vez agregado el fierro se casi neutraliza con amoníaco, se 
calienta: la solución y se vacía en agua también caliente que 
contenga un 1S'J'0 de NH40H, para precipitar todo el fierro como 
Fe(OH) 3 que retiene cuantitativamente el arsénico presente. Des
pués de filtrar y lavar el precipitado, se pasa a la solución una 
corriente de H 2S, antes debe agregarse ácido tártrico para pre
venir la precipitación del tungsteno y vanadio junto con el molib
deno que con el hidrógeno sulfurado pasa a (NH.),MoS. que 
permanece en solución. Se agrega H,SO. hasta acidular ligera
mente la solución, =n lo cual el molibdeno pasa a sulfuro de 
molibdeno que precipita, se filtra y se pasa junto con el papel 
a un vaso donde se evapora con H2SO. y HNO, hasta que toda 
traza de papel haya desaparecido. Se agrega después granalla 
de zinc con lo cual el molibdeno se reduce parcialmente y el 
cobre que se encuentra como impureza precipita. Después de 
liltrc:rr y lavar el precipitado, es necesario pasar rápidamente la 
solución por un reductor de zinc, =n el objeto de que todo el 
molibdeno pase al estado trivalente. La solución es recibida en 
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un matraz y se titula inmediatamente con permanganato de po
tasio hasta color rosa permanente. 

C;omo se puede ver, estos análisis sobre todo el de la w-ulíe
nita y molibdenita son sumamente largos, requiriendo gran nú-
1nero de filtraciones y evaporaciones que llevan además el pe
ligro de una pérdida de molibdeno que, por mínima que fuese, 
teniendo en cuenta la pequeña proporción que de él se encuen
tra en sus minerales y aleaciones. perjudicaría enorm&mente a 
la industria. 

Si se nota además, que en el análisis polarográfico no exis
ten estos inconvenientes, ya que si hay formación de precipitado 
como en el caso de los ines cloro, no hay necesidad de filtrar
los sino sólo de dejarlos asentar y si quedan partículas en sus
pensión, éstas no tienen efecto alguno sobre el polarograma, 
además de la poca importancia que tiene la presencia de otros 
cationes difíciles de separar =mo son: el tungsteno, V<;llla:dio, 
=amo, etc., se ve claramente que además de poderse hacer en 
un período de tiempo, 10 veces menor que el necesario en el 
método qu!mi=. se tiene una mayor probabilidad de exactitud. 

·..._ .. · 

- 39-



V 

MARCHA ADOPTADA PARA LA DETERMINACION DEL 
MOLIBDENO MEDIANTE EL NUEVO METODO 

Para la determinación del molibdeno en aceros, el método 
que dió mejores resultados es como sigue: 

Se disuelve un peso determinado del acero en limad uros 
(de acuerdo con su riqueza probable en molibdeno, de tal modo 
que la muestra contenga de 3 a 6 mg.) en ácido sulfúrico, si es 
necesario se agrega ácido nítrico que debe ser después elimina
do por evaporación hasta la producción de humos blancos de 
S03 • Se agrega después en caliente la cantidad de clorhidrato 
de hidroxilamina necesaria para reducir el fierro al estado fe
rroso. Como en el comercio es difícil de encontrar el sulfato de 
hidroxilamina, es generalmente necesario emplear el clorhidrato, 
habiendo entonces necesidad de eliminar después el ion cloro, 
para lo que se enfría la solución después de reducida y se llevo 
a 50 ce. en un matr= aforado donde se ha agregado además el 
ácido perclórico necesario para que haya un 5°/0 de él. De allí se 
tornan 10 ce. en los cuales se cuantea por medio del potenció
metro la cantidad de cloro; una vez detex·minada se agrega la 
ccrritidad de perclorato de plata necesario para precipitar la casi 
totalidad de iones cloro en los 40 ce. restantes. Se afora el matrcz 
a 50 ce., se pasa la: solución a: la celda: de electrólisis donde se 
le hace pasar una: corriente de hidrógeno para eliminar el oxí
geno que se encuentre en ella: y se toma: después el polarogra:
ma, en el cual después de revelado se mide la altura de la onda 
y por comparación con las curvas de soluciones cuya conc.:>ntrcr
ción de molibdeno trivalente son c.-onocidas, 6e calcula: la co~
centración de éste. 

La curva del molibdeno del polarograma A de la lá1nina 
No. 3, pertenece a una: muestra de acero al molibdeno suminis
trada por LA CONSOLIDADA, S. A. 

El polarograma fué hecho por el método descrito y fué to
mado a una sensibilidad de 1/20 y a: 25°C. de temperatura; la 
curva tiene una altura de 39 mm., lo que comparando con las 
curvas conocidas sefiala una concentración en molibdeno de 
0.31 ';.'0 • valor que concuerda con el del análisis gravimétrico 
efectuado por el autor y el obtenido en los laboratorios de LA 
CONSOLIDADA. 
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Para cuantear el molibdeno en la -wulfenita y molibdenita, 
después de secar y moler el mineral, se pesa 1 gr. que se disuel
ve en ácido nítrico, se agrega después ácido sulfúrico que pre
cipita al plomo y se calienta para eliminar el ácido nítrico. Se 
!leva la solución a un volumen =nacido, por ejemplo 100 ce. 
de donde so toma centésima parto y se diluye a 100 ce., so agro
gra el ócido perclórico necesario petra qu~.:J se encuentre en un 
!:>/0 de concentración y se pasa la solución a la celda de electró
lisis, S8 hace pasar una corriente de hidrógeno y en seguida la 
corriente eléctrica, se grava el polarograma y después de reve
lar so hace la comparación =n las curvas conocidas de molibde
no exavalente. 

El polarogramct B de la láinina No. 3 que !ué hecho siguien
do el método arriba des=ito, pertenece a un mineral de vrulle
nita; la onda debida al molibdeno tiene una altura de 19 mm. 
y el pclarograma !ué tomado a una sensibilidad de 1/50. Com
parando =n las curvas de valores conocidos se encuentra que 
hay un 8º/

0 
de molibdeno en el mineral. Este mismo valor en

contré haciendo el análisis por el método gravimétrico, solamente 
que, mientras éste necesitó dos días para ser efectuado, el pola
rográfi= pudo ser terminado en dos horas. 

Con este modesto trabajo espero haber contribuído a: de
mostrar las ventajas que presenta el análisis polarográfico sobre 
los otros métodos, deseando que investigaciones posteriores per
feccionen el método esbozado. 

A B 
Lámina Ne 3. 
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