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Polarografia con el electrodo de electrolito Zoteante y voltamperometria: con barrido de potencial y
con barrido de corriente.
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Introduccion

En 1976 J. Koryta, P. Vanysek y M. Brezina [1] reportan la transferencia de especies cargadas entre
disoluciones i6nicas acuosas y organicas (nitrobenceno) poniendo en contacto la disolucidn acuosa por
medio de un capilar similar al usado con el goteo de Hg en polarografia clasica. La aplicacién de una
diferencia de potencial entre las fases genera una interfase cargada que se despolariza cuando las especies
alcanzan su valor de AG y Ag de transferencia entre los dos medios. A partir de tales trabajos se¢ han
reportado un gran numero de trabajos que aplican las metodologias electroanaliticas habituales en las
interfases metal-disolucién: polarografia clasica, electrodo de gota suspendida, voltamperometria ciclica,
cronoamperometria, cronopotenciometria y ultramicrointerfases [2-4], con sistemas de dos, tres o cuatro

electrodos.

Las potenciales analiticas de las reacciones de transferencia de carza a través de interfases liquidas son
muy aplias [5-7]: determinacién de constantes de reparto, determinacién de constantes condicionales de
extraccién Kg’, determinacion de iones semihidrofobicos, quelatos metélicos, amino-acidos, farmacos y

metabolitos, estudio y disefio de nuevos electrodos selectivos de iones.

En general gran parte del éxito de la experimentacion radica en la construccion de la celda adecuada y en

la técnica empleada para minimizar la influencia de la caida 6hmica [8].

Hemos reportado previamente [11] los resultados obtenidos como inicio de esta linea de investigacion en
nuestro laboratorio con las condiciones disponibles de trabajo: interfase agua-nitrobenceno, sistema de
tres electrodos y disefio de miniceldas para minimizar la caida 6himica. En este trabajo se presentan los
resultados obtenidos ya con la utilizacién de un sistema de cuatro electrodos y cuatro técnicas diferentes
para sondear el tipo de sefiales obtenidas con este montaje experimental. Se emplea al clorhidrato de
fenil hidrazina (II) para ilustrar el empleo de las técnicas de polarografia clasica y voltamperometria

ciclica tanto con barrido de potencial como con barrido de corriente [12].
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Parte experimental

Se empled un potencidstato-galvanostato Radiometer-Tacussel PGP 201 y el programa Voltamaster 1
para la captura y el procesamiento de datos cronoamperométricos. La voltamperometria y la polarografia
fueron registradas analdgicamente con un graficador XY PAR . La fase acuosa estuvo compuesta por una
disolucién de KNO; 1F y la fase organica por una disolucién 0.1F de perclorato de terbutilamonio
(TBAP ) en nitrobenceno. Se usé un alambre de Au como electrodo auxiliar (en fase orgdnica), dos
alambres de acero inoxidable como contralectrodos y dos alabres de Ag®/AgCl(s) como electrodos de
referencia, dentro de un capilar de Lugin que contenia TBAP 0.1F en nitrobenceno. Se emplea un circuito
electrico adecuado para conectar los electrodos de referencia a la entrada de la referencia del potenciostato
(81

Se disefio una celda polarografica adecuada a volumenes de trabajo pequefios (v=5 mL). que permitid
eliminar la disolucién acuosa que se acumulaba en la superficie del nitrobenceno como consecuencia del
goteo hacia arriba ( la disolucion acuosa es menos densa que la disolucion orgéanica). La celda para los
métodos no estacionarios fué construida con un tubo de vidrio de 1.5 cm de diametro. El septum se
introdujo de tal manera que los electrodos quedaran lo mas cerca posible (aproximadamente 0.1 cm) de la

interfase formada por el semptum.
Resultados y discusion.

La ﬁgﬁra 1 muestra los polarogramas de barrido de potencial (v=10 mV/s), obtenidos para las
disoluciones de electrolito soporte y clorhidrato de fenilhidrazina 50 mM. Se observa una onda de
transferencia con respecto al electrolito soporte La “barrera catddica corresponde a la transferencia:
TBA* (org) - TBA" (ac) y la “barrera anédica” a la transferencia: de ClO4 (ac) — ClO4 (org) y en menor
extension a la transfererencia K* (ac) - K" (org). [2]. Se observa la aparicién de una onda que puede

asociarse a la transferencia PheNH, NH;" (ac)—> PheNH, NH;" (org) [9].

La figura 2 muestra la variacion de E=f(log Id-i/i) para la onda polarogréfica con barrido de potencial ,

para la transferencia del fenilhidrazoniol. Se obtiene una relacion lineal de ordenada al origen igual a

.0.054V, una pendiente de 148.32 mV (r*=0.9983), lo cual indica una transferencia lenta del

fenilhidrazonio en la interfase agua-nitrobenceno.
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La figura 3 muestra muestra los polarogramas de barrido lineal de corriente (v=50 nA/s) obtenidos para
las disoluciones de electrolito soporte y clorhidrato de fenilhidrazina 50 mM. Se observa una onda de
transferencia con respecto a los electrolitos soportes. La sefial obtenida por polarografia con barrido de

corriente esta mejor definida que la obtenida con la polarografia “convencional” de barrido de potencial.

La figura 4 muestra los voltamperogramas de barrido de potencial ciclico obtenidos en presencia de
sulfato de fenil hldrazma 100 mM y 200 mM en fase acuosa, con respecto al electrolito soporte. Se
observa una sefial “anodicas” y “catddica” asociadas a la fenilhidrazina. Es conveniente hacer notar que

la sefial es muy cercana a la transferencia de los componentes de las barreras. Las sefiales obtenidas
mejoran con respecto a aquellas ya reportadas con tres electrodos, sin embargo la resolucion de ésta es
-mala aun a diferentes velocidades de barrido de potencial, por lo que se intenta la obtencion de

voltamperomgramas de barrido de corriente.

La figura 5 muestra la evolucién de los voltamperogramas de barrido de corriente en los cuales se
demusestra que la onda de transferencia asociada al fenilhidrazonio ocurre en etapas como lo sugiere la

literatura [9].

Conclusiones

Las reacciones de transferencia entre fases liquidas idnicas es factible con equipo disponible en un
laboratorio de electroquimica. La utilizacidn de cuatro electrodos mejora la obtencion de las sefiales con
respecto al sistema de tres electrodos. Los resultados obtenidos sugieren que la utilizaciéon de la

imposicidn de corriente favorece la transferencia de carga entre las interfases liquidas
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2 Variacién de E=f(log Id-i/i) para la onda polarogrifica con barrido de potencial ,

Figura
nio de agua a nitrobenceno. b=54.8; m=148.32;

para la transferencia del fenilhidrazo
r’=0.9983.
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Figura 3 Polarogramas de barrido lineal de corriente (v= (

disoluciones de electrolito soporte (KNO; 1M y TBAP 100 mM en nitrobenceno) y
clorhidrato de fenilhidrazina S0 mM. .

Figura 4 Voltamperogramas tipicos de barrido de potencial ciclico obtenidos en presencia de
sulfato .de fenil hidrazina 100 mM y 200 mM en fase acuosa, con respecto al electrolito

soporte KNO; 1M y TBAP 100 mM en nitrobenceno.
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