
D. COZZI e S. V IVARELLI 

POLAROGRAFlA DEI METALLI RARI, 

Indio, Cerio , Z i rco n io , T orio , Germa n io, N iob lo . 

Ne l quadro di una. ricerca sistematica. delle proprietà. poi aro­
grafiche dei lUetalli, coordinati per gruppi del sistema. periodico, 
appare interessante lo studio del comportamento di molti metalli 
nri, di cui ben poche sono le notizie e scarsi gli studi effettuati: 
fra questi Indio, Cerio, Zircon io, l'orio, Germanio, Niobio baUllO 
forma to oggetto di nostre ricerohe e ne riassumiamo i risultati . 

Indio, . Reyrovsky (') per primo, Takagi (I) successivamente 
ed in seguito molti altri autori, fra i quali Semerano e illelldiui C}, 
l'ome8 (4), Kolthoff e Lingane Il), si sono occupati della deposizione 
dello ione In (III ) all'elettrodo a goccia di mel'curio, Mentre il 
problema può dir'si r isolto dal punto di vista analitico, poco è 
stato fatto dal punto di vista elettr'ocbimico, nè può dirsi chiarita 
la natura e la. oomposizione degl i ioni indio che prendono pal'le 
al processo. 

Le nostre ricerche (') oi hanno permesso di confermare la 
presenza di un'onda di riduzione al potenziale di -1,OV (E ,C.S.) 
-circa, da soluzioni nitrichA, Bolforiche e percloriche, onda avente 
le caratteristiche di processo irreversibi le. Aggiunte di ioui cloro 
r ivelano, in accordo COn Kolthoff e Li ngane, lo. comparsa (fig . J) 

di un' onda a.vente le caratteristiche di un processo reversibile, a 
potenziale di - 0 ,06 V (E.C.S.), urescente con la concentrazione in 
ioni cloro. Abbiamo inoltre appurala che la proprietà. di rendere 
il processo di riduzione degli ioni In+' reversibile, ant,icipando 
l'onda. di riduzione da. - 1,0 V a - 0,65 è comune nOli solo agli 
aloioni, ma anche agli ioni acetico, tartarico, oitrico , os!:idri le. In 
base a misure del potenziale di semigradino condotte a forza ionica 
-costante e varia.ndo le concentrazioni degli ioni complessanti è 
stato possibile rioonoscere i seguenti ioni complessi: In (CH 3COO)" 
oon lo ione acetico; I n lH,O ), OH++ o I n (H ,O).(OR).+ con l'os­
sidrilione; I n (H IO). X++ e In (Hl O), X.+ con g li alo ioni . La pre · 
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StlUZd. in soluzione di tali iOlli complessi è stala ,coufermata fra 
l'alt.ro da misure di ionofaresi IIn carta. 

La relazione che rappresenta lo. riduzione all'eletLrodo è per­
tanto cOllì schematizzabile per il caso di iOlli complessi del tipo 
In (H,Ol. X t +: 

In (H,O), X,+ + 3 •. "" In (Hg) + 4 H,O + 2X-. (I) 

D'altra. parte nelle esperienze da noi effett.uate si è riscontrato 
che l{uando la cOllcentn\zi01l6 degli ioni alogeno in soluzione è 
rela.tivamente bassa la corrente limite dell'onda è in pa.rte di ca­
rattere cinetico, in parte di diffusione, ciò che prova come all'elet­
trodo si svo lga, contemporaneamente alla ( 1) anche in processo: 

In (HtO)8+~ + 2 x- ot:F In (H,O), X .+ + 2 H.O, (2) 

111 seguito all 'accumulo di ioni alogeno proV611ienti ualla. (l), o in 
seguito a. for.zc di adsorbimento sulla superficie dell' elet.trodo. 

Q llaud o invece la. concent.razione in ioni alogeno nella soluzione 
è relat.ivamente elevata. si ott.iene un'onda. il cui caratte re è total ­
mente di diffusione. L'onda. perÒ, come mostra la fig. I, presenta. 
una. diminuzione della corrente di diffusioue che ha inizio ci rca. 
- 0, 1 V do(.lo il complet.amento dell'onda., raggiunge un minimo, 
per riSltlire con l' ascesa finale della. corrente. A spiegare tale fe ­
nomeno, che non può eS::Ier classificato fra i ma.ssimi polarografici 
n OIl essendo influenzllto d.dl' aggin n t; ... di sost.anzo superficialmente 
ll.t.tive e che non t.rova giust.ifìcaziolli nelll\. perfet.ta regolarità delle 
curve elett.rocapillH. ri , può se r vire lo schema (2) di reaziolle all'elet­
trodo. [ufatti uell'illtervtdlu di potenziali corrispolldeute al c m ini mo~ 

di corrente il potenziale dell'elettrodo assume, Ilei cOllfronli della 
soluziolle, una polarizzazione progressivamente più Ilegat.iva , eser­
citando quindi azione repulsiva sugli ioni CI - . Di cbnseguenza. 
viene ad essere spostato, causa il decremento della cOllcentrazioue 
in ioni cloro, l'equilib]'io della reazione (2). Per ristll.bili rl o all'in­
terfase goccia-soluzione una parte degli ioni alogeno-indicj si 
t rasfor merà in ioni aequo-indici, lIon riducibili a potellziali inferi ori 
a. - 0,9 V, causando un decremeu to della èO ITente di diffusione. 
Infatti II. conceuLrazioni molt.o elevate in ioni c10 1"0, 4uRndo la 
concentrazione sull' elettrodo può considerarsi c tamponata ~ il mi­
nuno aoompare e la corrente di diH'usione diventa regolare anche 
dopo il termiue dell' onda. 
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I risultat.i delle misure effet.tuate 8. diverse velocità di goccio­
lamento di Hg e con rliversi capillari danno valori di Id/Cm%(l tl f' 
costanti al disopra di l .... a S6C. pet' il complesso 111 (H ,O), CI,­
e al disopra di t = 1,5 sec. per il co mplesso In (CH , OOOl. t r ispt"i. 
tivamente uguali I\. 4,60 e 4,63 in soluzioni base 0,2 M. 

Cerio C). - Unico element.o del gruppo delle terre far6 che 
presenta la tetra"alenza, la sua. determillln~iolle pola rografica si 
rende possibile sfrmtando l'a lto pot.enziale di ossido-riduzione della 
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coppia Ce ( I V) =-= Ce (Hl). Questo elemento mostl'a , in tali CQndi ­
zioni, due onde el i riduzi01l6 le cui COIT61lti di diffusione stan no 
in rapporti variabil i oon l'acidità. deJ1e SOhlZiolli (fig. 2). 

Delle due onde la prima si presta belle a.lla determinazione 
quantitativa del cerio purchè l'acidità. sia mantenuta Cogtan te. In 
soluzione N/ lO di H,S04 s i ottiene nn g radino il cui svi luppo è già. 
iniziA.to a poteuziale zero rispetto al1' elettrodo a Hg,SO. (fig. 3). 
La determinazione della corrente relativa alla riduzione del cerio 
può esser calcolata come differenza dei valori misurat.i prim a e 
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dopo l'aggiunta di BtOt . QU~8ta. infaLti ridl1cendo il cerio cerico a 
ceroso, l'elide possibile la misura della correllle re8idu8. nelle condi­
zioni alle quali si è letta la corrente di diffusione di Ce (IV). L ' H,O,! 
al ·pot.enzi~le a cui si compie la determinazione (+ 0 ,300 V E.C.N.) 
non eserci ta alcu na interferenza. 
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Fig. 3. 

Zirconio e Torio .. Lo zircollio, già pola rogn\.fica.mellte studiato 
da Laude ll gn.yel' e E aton (I), mostra un' onda di rid llzione a metallo 
subito dopo l'onda di riduziono dell ' idrogenione (fig. 4). Il torio 
si ca mpol"ta in modo analogo . L a differenza dei poteuziali di mezza 
onda non è però sufficieme a rendere complelamt'nte indipendenti 
le due o llde: infl\tti se ]' acitlità. è inferiore a 3. 10 - ' N i due pro­
cessi si som man o dRudo IlU' onda I1niCI\ . 

L'aggiunta (Il alle soluzio ni di picco le ql1ant.ità di bleu di 
~eti leue', depol!\l'izzsndo l'elettrodo, anticipa il pOlenzial~ di ridu­
zione dell ' idrogenione in modo lanto considerevole da l'andere 
perfettamente mi$urabile l'onda relati\"a ai due metalli . 

Le correnti di diffusione dei due elementi, 11(·\10 ::; tesse condi­
ZIOnl di pH (p. es. 3,2) ed alla stessa conoentrazione, non sono 
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uguali. La corrente relntiv8. allo Zil'COllio è circa UII sesto di quella 
otteuuta col torio ed il gn.dino che si pl'esenl.a è molto appiattilo. 
Il faLto deve essere attribuito 1l.1le ll11merOSe .:;pecie iO ll iche che si 
formano iu seguito all' idrolisi dello zjrconio, una. par te delle quali 

b)L-""'" 

Fig. 4. 

non è riducibde. Il pot.enziale di mez:r.a. cndR. è fort.emente influen­
zato dal pH. Il Inl'io mostra inveco un'onda di riduzione piiI netta." 
Anoh'essa 1'1'6Sentl\ un E 'It {Iipendente dal pH rlella soluzione, 
dalla COllc6utrazion6 (1..,1 me1allo e dalla. temperattll'H. 

L'ouda di riduzione Ileli' idrogenione in ulla soluzione di Th+" 
si presenta notevolmente più alta di quella. oUellUla, da una soltl -
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ZlOne di HCl so lo, allo stesso pB. II fatto è attribuito alla presenza 
delle molecole di B,'l'hOI , che lasciano separa re all'elettrodo il 
loro cont.ennto di idrogeno a potenziale assai vicino a quello di . 
riduzione dell' idrogenione. La misnra della corrente di riduzione 
dell' idrogeno Il va.rie concentrazioni in torio ha reso possibile il cal· 
colo della costante di dissociaziune dell' acido E,l'hOl e (6,5 . 10-8) 

e la costante di idrolisi del 'l'bOI.-- (8,5. 10- 8). 

Germanio .. 'l'h. Osterud e lIL Pl'ytz {U) ai occuparono della 
riduzioue del germanio. Oon soluzioni di GeOI, f'~si trovarono due 
onde che attribuirono alla riduzione a germanio bivalente la prima, 
a metallo la seconda. Alimarin e .hanov·Eruill (II) trovarono invece 
che non vi è possibilità di riduzione polarografica. partendo da 
soluzioni di Ge+4. ESili constatarono invece la preseuza di un'onda 
impiegando soluzioui di GeOl , ottenute per riduzione di GeCl, con 
ipofosfito di sodio iu R OI 6 N. L'onda è applicabile a sco pi analitici 
8010 in H.ssenza di As, Pb, Su. Gli autori non Ilotfll'ono la presenza 
dell'Ollda di o!'ìsidazione da Ge-l! a Ge+4 che si manifesta da so ­
luzioll i di acidità minore di 2 N. Quest' ultima. permette il llosBggio 
del germanio in ogni caso !:IAlvo che in presenza di bismuto ("). 

Una. lunga Ilari e di misure C'), mantenendo costante la. forza 
ionicB, variando il pB, è stata da noi e ffettuata per osservare il 
oomportamento dei E l/, dell'onda di ossidazione e di quella di 
riduzione dell' ione Ge+2. Il valore di I~ 'I, nel processo di ridnzione 
non varia per pH iuferiori a l cOllfermB.lJdo che la reazione al­
l 'elettrodo si svolge seCOlldo lo schema: 

GeOI.- + 2e -+ Ge + 3 CI - . 

Il processo anodicO è influenzato invece di circa 60 mV per 
unità. pR. In qnesto caso l'l\cidità non è tale da permettere la 
formaziolle, in conce ntrazione relat.ivamente alta, di complessi cloro· 
germanici, nè tanto bassa da dar luogo ad acido germanico j con 
probabilità l' ossidaziolle si svolge secondo i due schemi: 

GeOI ,"'" + 3 01- -+ GeCl,-- + 2e (3) 

GeCl.- + 7 R ,O -+ H.GeO. + 4 6 .0+ + 1.1 Cl- + 2e. (4) 

Seco::do 11\ (3) il \·alore di E '/. è indipendente dal pB i secondo 
la· (4) subisce uno spostflment.o di 120mV per unità. pR. Ammettendo 
la lo ro contemporaneità si ott.iene uno spostamento di 6O·70mV. 
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Sopra pB. l il rappOl'to A E I d pB. è per la riduzione, come 
per l'ossidazioue, ugual e Il 60 mV. Ciò a vviene probabilmente in 
seguito alla ossidazione o riduzione di uno ione a carattel'e bas ico: 

Ge(OH).Cl - + a H,O -+ H,GeO, + 2 HIO-+- -I- 0 1- + 26 

Ge{OH),CI - + 2 H. Ot- + 2 e --+ Ge + 4 H,O + 0\ - . 

. Le misure sono statE! esegui l,e iu presenza. d i aci do acetico o di 
tampone acetico. L a oost.ant.e della. corrente di diffus ione diminuisce 
ra.pida.mellte al disopra di pH 0,3 ono a pB 3 ; in seguito aumenta 
lenl.amellte col pR. La forte diminuzione nOli è attribuibile a l 
oambiamento della ve locità di diffusione dell' iOlle germanoso, ma. 
p iuttos to all ' idrolisi. Infatt,j i polarogrammi mos trano, intorno a 
pR a, (:l\ tre alle due onde caratteri stiche dei due processi, una 
corrente an odica lentamente variabile auche a potetl~iali molto 
positivi , A. pH iutornu a 5 la costaute d ell a oonente di diffusione 
è notevolmente piit alta, In queste oondizioni le onde acquistano 
un andame nto più chil\l'o pur rilevando an co ra la sovrapposizione 
di onde dovute a varie specie iOlliche, 

Niobio, - Zeltzer (IO) per primo, Stromberg e R ein us (U) hanno 
stnd iato il còmportamento del niobio all' elettrodo a goccia di Hg, 
Secondo il pl'imo autore si oL~iene , in acido ni trico, un'onda dovuta 
alla riduzione !\ Nb+s, onda non osservabile in ambiente alcalino 
e comunque diverso dal nitrico. Secondo Stromberg e Re illus , in 
base al fatto ch e lo. costante delll\ con :ellte di diffu s ione oalcolata 
seoondo l'equazione di IIko vié risulta eccessivamente elevata , 
l' onda sa rebbe dovuta alla liberazione di idroge no sotto t'azione 
cataliti ca d~ 1 niobi o. 

Secoudo i r isultati dei nostri esperimenti (,I) l'onda di ridu­
zi one che si ottiene in ambiente nitrico è da att ribu ire alla ri du­
zione dello ione nitr ico a iOlle ammonio secondo la relazione: 

NO.- + IO H. O+ + 8 e --+ NH.+ + 13 B ,O _ (5) 

L a nostra asserziou'e è basata sui seguen ti fatti: 
1) L'onda si manifesta solo in presenza di acido nitl'Ìco. Le 

!:Iol llzioni dihlite di acido oloridrico non mos trano al cun processo 
d i riduzione prima di quello dell' idrogenione j però se alle stesse 
vieue aggiunto HNO. si manifesta. l'onda caratte r istica allo stesso 
potenziale a ('.ui !:Ii ottiene in assenza. di ioni c loro. 
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2) Elettrolizzando cou catodo Il gocC1a Il tensione costante 
(- 0,95 E.C.S.) in cella con anodo esterno soluzioni 10-3 N di 
niobio, N/ lO in liNO" dopo 12 ore si riscon tra reazione nettamente 
positiva per l'ammoniaca co! l'eattivo di Nessler, reazione che nOli 
si verifica, nelle stesse condizioni, in assenza. di niobio. 

3) Lo spostamento dei valori di E '/t e in accordo con 
quanto si calco la ammettendo che la riduzione si svolga secondo 
lo schema (5). 

L'ali da è già visi Li le per concentrazioni di lIiobio intorllo IL 
1.10-6 hl e si dimostra mollO più alta di quella otten ibile a parit..à. 
di concentrazione da qualsiasi altro cat.iotlo. Calcolando il vàlore 
del coefficiente di diffusiolltl con l'equazione di IIkovic si trova 
un valore eccesilivlLmeute grande, ciò che prova. alleora una vo lta. 
l'impossibilità. di attribuire l'onda alla riduzione del niobio. Poichè 
d' al~ra parte ItL corrente di tiduzione risnlta coslante al variare 
'dell'altezza del serbal.oio di mercurio, per periodi di gocciolamento 
compresI fra 2,6 t' 6,5 sec., è COllfermato che nOli si tratta di un 
processo di diffusione bensì di un fenomeno di plll'O carattere 
cinetico. 

La. nostra indt\gine CT) !:Ii è rivolta anuhe alle soluzioni clo­
ridriche di niobio. Contra.riamente a quanto è I1.sseriLo d" altri 
8.lltori (14) C"), il uiobio è riduci bUe all' elet.trodo Il goccia. di mer ­
curio da soluzioni forte mente cloridriche. Sono visibili due onde 
di r iduzione, 111. prima delle quali ha un potenziale di semigradino 
di - 0,456 V (E.C.S), Il processo elettrochimico relativo a.lla prima 
onda, sulla bl\He della costa.nza del E '/t in funzione dell'attività. 
dello ione idrogeno, in cOlls iderazione del fallo che i l rapporto 

ii E j ll iog -,~.,,~i~"-.Ti co'incide con quello calcolato per l elettrone 

e infine pelO quanto fu constatato da. Weiland e Storz (") sulla 
presenza. dello ione NbOCI. · in so luzioni ad alta concentrazione in 
acido, è con molta probabilità. uno de i seguenti: 

HNbOCI. + e;;;:: HNbOCI.-, oppure 

HNbCI. + e ~ IINbÒI. -, 

ambedue corrispondenti alla ridtlzion~ NbH + e _ Nb+4 . 

La prima delle due onde di riduzione mostra inoltre le carat­
teris~icbe di un processo reversibile di diffusione. E ssa è pertanto 
perfettamente adaLta alla risoluzione dei problemi di carattere 
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analitico ("). La costante della corrente di diffusione a 2&· C, in 
soluzione base 10 N in HOI, B,6 M in glicol etilenico, ha il valore 
di 0,825. 

L a. seconda onda, il cui potenziale di semigradino in HCl12 N 
è di c iroE\. - 0,690 V (E.C.S.), non è dovuta Il.d ulteriore riduzione 
del niobio (IV) ma alla separazione dell' idrogeno del complesso 
dot'idrico del niobio (IV). 

Riassunto. 

:si rifal·iscollo i risultati delle ricerche di carat.tere polaro­
grafico effe~tuate sopra gli elementi Indio, Cerio, Zirconio, Torio, 
Germanio, Niobio. 

In seguito a. tali indagi ni sono state rivedute e rettificate "arie ' 
questioni riguardanti il co mportamento elettrochimico per rapporto 
agli equilibri ioni ci delle soluzioni. 

Sono inoltre defini te le co ndizioni per la applicazione del 
metodo polarografico alla. risoluzione dei problemi tt.llalitici dei 
van elemen~i. 

Fil'eJl%~, / ,Iilulo di Chimica A'lalitica ddl' U"ivllr.ilà, luglio 1968. 

BIBLIOGRAFIA 

(I) RIIlVHOVRKY J. , Cbem. Li sty 19, 158 (192a). 
(') TA.KAGI S., J. Chem. Soc. 50, 301 ( 1928). 
(I) SIilMERANO G. e ÌlllIlNDtNI L., Atti Roale ht. Veneto Sci. Pt. 2, 103,361 (1944). 
(" TOll&8 G., Collect. Czeehosl. Chem. Com m. 9, 12 (1937). 
(.) KOl,TtfOFF). ÌlL e Ltl'GAS& J. J., • Polarogrllpby. Interacience, 1941. 
C') COZZI D. e VlvAnKLLI S., Z. Elektroehem. 57, (08 (1953). 
(I) CANN!':RI G. e COZZI D., OI"':Z. Chimo ItRI. 71, 3U ( 1941). 
(I) LAUHESOAYEK A. W. e EATOS R. B., J . .AlO. Cbem. Soc. 62, 270;4 (19(0). 
(I) COZZI D., Pro<:. luterll. Congr. Pure ,md Applied Chem. (London) 11, a7 (1947). 

( 'Q) OSTEnUD 1'11. e PttYTZ M., C. A. 39, 2022 (1945). 
(" ) ALIHARIN T. P. e IVANOV-EIiIN n. N., C. A. 39, 2933 (1945). 
(" ) COZZI D. e V'VAREI,T,T S., iii ikrocbemie ,·er. AI ikrochim. Acta. 36/37,594 (1951 ). 
{" ) CUZZI D. e VIVAIt~JLLI S., Mikrochemie l'ero l\Iikrochi m. Acta. AO, 1 (1952). 
{ U) ZKI.T7, IUI S., Colleet. Czeehoslo,·. Cheln. Gomm. A, 819 (1932), 
('.) STRO)lHIIlRG A. G. e REI NUIJ L. M., C. A. AI , 5479 (1947). 
( '&) COZZI D. e VlVAllI~ I,LI S., Z Elektrocbelll. 57, 406 (1953). 
{" ) CoZZI D. e VIVAIU:LI.I S., La Rice rca Scientifica. (in C<:)r80 di stampa). 
(") WEILAND R. F. e STORY L., Z. anorg. Chem. SA, 223 (1907). 
( '.) YIVA Rl!lLLI S. Il COZZI D., Chi mica e industria (in corso di Italllpllo). 




