
RECENTI APPLICAZIONI DELLA POLAROGRAFIA 

NEL CAMPO DELLA MINERALOGIA 

JJa po\arogm6a è un met.odo elettrochimico di ana.lisi qual i- e 
qU8.uti tativa. L'ap'plicazione che essa trova ilei campo della mine
ralogia è, quindi, st.rettamente analitica. Per la sensibilità 6 la pre 
cisione, specialmente ne ll a ri(;e rca del!d tracce, essa permette di 
risolvere delicati problemi geomi neralogici e petrografici che si 
basano sullll. conoscenza della composizioll6 chimica di minerali e 
rocce. 

Alcune applicazion i mineralogiche della polarografia classica 
furono illustrate nel 1947 in una rassegna cqmpilata, su mio Illca
rieo, da P ignataro; essa fu pubblicate. sui Rendicont.i della Società. 
Mineralogica Italiana [1795] (*J. 

Questa comunicazione ha lo scopo di illustrare i risultati con
seguiti negli ultimi anni COtI le tecniohe polarografiche più receuti, 
le quali, come si avrà occasione di stabilire, permettono, oltre al 
dosamento delle t racce, anche quello di componenti presenti in 
pe rcentuali p iuttosto elevate e la risoluzione di numerosi casi di 
interfe reuza. nelle determinazioni ohe la. polarogr ttfia classica non 
era r iusoi ta ad eliminare. 

La maggior parte delle determinazioni analitiche già descritte 
sono sLate effetl.nate con l'elettrodo a goccia di mercurio, usato di 
solito come catodo, e il dispositivo polarografico di tracciamento 
delle curve di polar izzazione (potenziale/corrente). 

Più di recente sono state a.pportate va.r ie modifiche al micro 
elettrodo di mercurio allo scopo sia di ottenere curve misurabili 
più facilmente (elettrodi m ultipli, a getto, a guaina, rotanti, ecc.) 
sia di poter esegllire l'elettrolisi a. potenziali molto negativi (ca
p illar i si liconati [4354]); sono stati usati iuoltre altri tipi di mi -

(*) l l1ulnll ri Ir1l. parlluUlsi qUfld ra ~i r iferiscono alle citfl~iol> i della Biblio· 
grdifl Polarografìca pubblicata dIII Cl'ot ro di PolarogrAlia del COllsiglio Nuio· 
Dalll dlllle Ric6rcb6. 
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.oroelet.trodo chf'<, pur presentando parecchi dei vantaggi. del sol ito 
e lett. rodo a goccia di mercurio, permettono però un' est~nsione del 
rilevamento a potenziali più positiv i e un aumento della. sensibil ità 
·del metodo, per l'agitazione più elevata della soluzione che essi 
realizza,!o. Si intende oioè parlare dei vari mic roelet.trod i di pla
tino rotanti o vib ranti e di quelli costituiti da a ltri convenienti 
mel,alli; essi trovano lalogo impiego specialmente ne lle .titolazioni 
amperometriche di soluzioni estremamente diluite a t.emperatura 
a.mb iente o a caldo, 

Per una t rat.tazione esauriente e comprensibile delle varie tec 
niche polarografiche che,hanno trovato appli cazi one in mineralogia , 
conve rrà partire dai metodi classici, s ia pure nei loro aspetti e svi
lnppi più (oecellti. Converrà inoltre segnalare quegli esempi di 
determinazione analitica che, pnr non essendo stati ancora estesi 
all' anal isi mi neralogica, hanllO dato ottimi rislIllati nell' a nalisi di 
materiali a composizione molto simile a quella dei minerali e deJle 
rocce o a quella dei "ari gruppi analitici che tli incont.rano n~ll' a 
nali si mineralogica ordinatiao Da ricordare a quest.o proposito le 
determinazioni di ret.te che si basano su di ulla sufficiente diffe.oenza 
e una couveniente successio ue de i polellziil.li di deposizione °dei 
vari c,pmponenti dalle soluzioni che risultano dall' attacco del cam · 
l'ione e dal loro trattamento co n una opportuna sol uzione-bsseo E' 
così, ad esempio, che si può effettuare la determinazione rapida 
del ferro e del piombo nei mine rali di zinco [29231 del piombo 
[3741] e dell' indio [3553] nei maLaria!i a basu di berillio e dell'indio 
in presenza di un grande eccesso di alluminio, nonoslante la note
vole somigliauza di co mportamento chimico di questi due ultimi 
element.i dalle soluzioni comuni delle form e trival enti [3779]. 

Secondo lo stesso priucipio è stato dosato il Te ilei ~e 

(10 - ' ~ 5%) f4021), \' ossigeno nelle acq ue bicarhonatate ferruginOSA , 
durante il 101'0 invecchiamento {3785], e il germanio dopo averlo 
ridotto allo s~ato bivalen te con ipofosfitc sodico: l' interferenza 
esercitata da un eventuale coces~o (l i cloruri sul gradino anodico 
che esso fornisce da !.!Ioluzioue acida (2998] può essere elimi nala 
complessaudo gli ioni Cl- come CdCl .--; quella di alt ri metal1i, 
che accompagnano di so lito il germa.nio, non è notevoleo In condi 
.zioni accuratamente regolate, si possono deter minare così concen
trazioni di Ge(IV) fino a 10-6 :hl, 

Recentemente è stata svelata. la presenza del cadmio in alcuni 
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-miuerali di fer ro nonostante che la. spettrografia avesse dat.o un re -
-sponso negativo (1953.109] 

Naturalmente il t rattamento chimico del campione da analizzare 
è e ffettuato spesso secondo norme precise intese a realizzare even
tuali necessarie separazi oni. E' cosi, ad esempio, che lo iodio può 

·essere detel'minato uelle acque, nei terreni e neHe piante bruciando 
la pl\r t.e ·organi ca o, se essa non è iu eccesso, ossidando ·il cam
pioue COIl miscela cromico-solfOrica.. Lo iodio si separa con un 
procedi mento di distillazione e si ossida poi con ozono a iodato. 
Date le sei cariche in gioco nella riduzione dello iodato, che con 
-sentono una elevata sensibilità. di determinazione, anche 0 ,6 y di 
iodio possono essere dosati co n buona precisione [3435]. 

Nella determinazione del litio nei silicati {3708), invece, si 
e liminano le interferenze dei metalli pesauti, che si riducono molto 
prima del litio, media nte un pontrollato arroventamento che tra
sform a i loro solfat.i in solfati basici e in oss idi insolubili. La so 
luzione base di idrato di tet.raa!chi lammonio e limi na poi le iute r
ferenze di aHri componenti e co nseute un ottimo dosamento sia 
della somma Na+K, sia de l li tio. 

In questo modo si pOLerouo determinare in silicati, o altre 
SOlltallze di composizione simile, contenuti di litio anche di 0,05% 
accanto al 10% di potassio, rispettivamente al 10% di sodio, con 
una prec isione di circa il 3% iu un tempo di due ore. 

Secondo lo s tesso principio l'alluminio può esse re separato da 
mol t. i all;ri elementi metallici per fnsione cou Na.CO. ed estra
zione con acq ua della massa fusa ([2018) e [2980)). 

Procediment.i sistematici di analisi polal:ografica che hanno tro
vato applicazione in mineralogia sono stat.i proposti di qnand o in 
quando. S i ricordino qu i quelli pe r la determinazione di t racce di 
metalli presenti nelle rocce (305~] e quelli per l'analisi delle mi
scele di metalli alca lini e alcalino-terrosi (3476J. 

Le numerose coinc idenze di gradino che si ollservauo nelle 
soluzioni ordina.rie non co mplessate dei comuni ele menti inorganici 
esigono però mo lto spesso l'i mp iego di soluzioni· base accuratamente 
_scelte, ca.paci di o·perare sposta menti note vo li 11011' ordi ne dei siu 
goli potenziali. E ' cosi, ad esempio, che una soluzione base ammo
niacale permette la determ inaz ione di rame e ui chel in materiali 
ferrosi (minerali, cener i di pirite, ecc.) ([29561, [5304] e (3512]). 

In modo analogo furOnO determinati zinco, ram e, nichel e co-

" 
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balto in alcuni camplOlll di pirite di falTo separando la totalità.. 
del ferro con piridina in presenza di clOl'uro di piridinio oppure
est.raendo l'eccesso di ferro co n etere (in adatte condizioni, due 
estrazioni sono sufficienti); in presenza di cobalto, il gradino dello
zinco llon è speoifico [2736j, ma lo zinco può essere dedotto
per differenza da una determinazione del gradino totale e da quella. 
del cobalto per via colorimetrica. 

Le soluzioni di idrossidi alcalini permettono a loro volta la 
determinazione dell' oro (2831 a). 

Si passa cosÌ per gradi all' impiego delle soluzioni-base pro
poste più di l'ecen~e che OJltornno i predetti spostamellti e le C:Oll
seguenti separazioni sopratntto in virtù della loro not.evole capacità 
di formare complessi di diverso ordine di stabilita. 

L 'impiego di una soluzione a base di ci tra t i permette nn ot. 
timo dosamellto del ferro grazie al faLto che i complessi citrici di 
questo elemento sono inerti sia riguardo all' ossidazione all' aria. 
che alla riduzione COll il mercurio dell' elettrodo. Si hanno cosi 
ottimi gradini la clli alte<lza rimane costan te per un hmgo periodo
d i tempo. Percentuali di questo elemento comprese tra 10-3 e 
2,5% in svariatissimI materiali pOSSOIlO essere così dosale in moda. 
sodd isfacente {4005]. 

11 complesso con la trietanolamina rende possibile analogament.e 
[4008J la determinazioue di mangal1f'se e ferro in minerali ferrosi 
e in acque minerali. 

L'esempio più llotevole a questo proposito è rappresentato 
però certa.mente dall' uso nell' analisi polarografica dei vari com
plexotli [4046] E' cosÌ che sono .stati dosati : lo zinco e il cobalto
iu presenza di forti co noent.1'9.zioni di nichel [4047] , tracce di tallio
in presenza di un eccesso di piombo e rame [3587] [3590a], il mo

' Iibdello in materiali ricchi di wo\framio e in minerali rli molibdeuo
[3088nI, il cobalto in presenza di piombo, rame e cadmio grazie 
alla posizione particolarmente favorevole dtll gradino fornit o dal 
co mp lexonal\l del Co (I II) [4097], uranio nei minerali [3589aJ e v ia 
di stlguito [3537). Lo zolfo di alcuni mineral i è stato dosato con 
ve.·telldolo in ione solforico e quindi iu solfato di bario; quest' ul
ti mo in IlUI\. soluzione cO ll tenente etilendiaminotetraeetato d'ar
geuLO, che foruisue due gradilli, il primo dovuto, agli ioni di argento
liberi e il secondo agli ioni di arge nto complessati, fa crescere il 
primo g,'adino a spese del secondo in virtù delltl. maggiore stabilità. 
del co mplexonato di bario rispetto a quello di argento [4128]. 
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Un caso analogo a quello del co mplexonato di argent.o è co
stituilo dai complessi che l'alluminio forma. con alcuni azocolol'tluti 
(v ioleLto poutacromo SW ~ sale sodico del 5-801fo.2-ossi-a-bellzen
azo-2-naftolo, ad es.). Il diagramma, polarogra6co fornisce due gra
dini, il primo dei quali ha. un' altezza proporzionale alla concen
trllzionB del colorante libero in eçcesso, il secondo un' altezza pro
porzionale alla concentrazione del ~omplesso che il colorante fvrma 
con l'ailuminio e quindi alla concentrazione dell' alluminio nel 
campione. L'altezza totale dei due gradini si manticuB 001lto.n1.6 

variando il rappoI"te relativo colorante libero-complessato. Ciò può 
servire sia alla determinazione dell' alluminio 12980], sia al dosa
mento indiretto dei fluoruri, capaci di formare complessi sta.bili 
con l'alluminio e quindi di spostare il rapporto relativo dei due 
gradini di una soluzione tarat.a, con tenente azocolorante e allumi
nio ili rappo r~i co nvenien ti, a favore del gradino del colorant.e li_ 
bero [3987J. 11 metodo può ~nche essere modificat.o iu modo da. 
diveuire ùu meto<lo amperometrico per soluzioni molto diluite di 
ioni ftoridri ci (v. più aVllnti). 

Recentemente è s tato utilizzato con vantaggio anche il feno
meno della. notevole esaltazione dell' altezza dei gradini in seguito 
alla. presenza nella soluzione di co mponellti capsci di operare una 
riformazi olle ohimica del depolarizzatore che, come è noto, si COll

suma quasi completamente all' interfsse elettrodo/soluzione durante 
il processo elenrodico. Tanto per spiega re sommariamente le cose, 
supponiamo che una. soluzioue co ntenga una piccola quantità. di 
ioui ferrici iu presenza di una notevole quantità. di acqua ossige
nMa.; facendo CI·escere il potenziale appli cato a.l microeleUrodo, 
gli ioni ferrici si riducollo ben presto a ioni fel'l'osi dando luogo 
al Iloto gradino del fel'ro ali' inizio delle cur ve di polarizzazione. 
1/ impoverimento degli ioni ferrici all' interfllse elettrodo/soluzione 
v iene però automaticamente compensato in misura. notevole grazie 
alla serie di ,·eazlO111 cOllsecut.iv& seguenti.: 

Fe2+ + HtO t --. Fe3+ + OH- + OH 
OH + H 20 2 --+ H,O + O,H 
O,H + H 20 2 -+ 0 , + H,O + OH 
}'e'+ + OH --+ Fe3+ + OH-

Dipende dalla velocità del processo di rigenerazionè, iu quale 
misura l'impoverimento int erfasale possa essere compensato e di 
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coneegllenza in quale misUl't\ il gradino venga esaltato . Per il fe rro, 
l'effetto illustralo è piuttosto piccolo; SOIlO Il oti però molti altri casi 
in cu i la esaltazione del gradino può rllggiungere valori dell ' ordine 
di qua lche migliaio d i unilà. cosi che nO li riesce impossibile l'ana lisi 
di $ol uzioni molto più diluite d i quelle assoggettate alla comune tl.na· 
lisi polarog rafica. Cosi, ad ese mpio, i molibdati possono venire svelati 
fino a conce ntrazi oui IO- 7M e i vRnadati fi no 8. lO~ 8M da tam poni 
fOl:lfatici a pH = 5; Mo, \V, V, allo s tato esavalente, danuo gradini 
cinetici misura bili da soluzioni acide diluite (JQ--" M). L' Os, allo stato 
o t. ta va1el1te, può essere dosato A.llche iII sol uz io ne :J..IO- 'M l4321J. 
R ecentemente è stat,&. messa in evidenza 1111 ' azione a llidoga sui 
gradini del \V ( V I ) &lIche da pal"te dell' acido pe rclo rico iII 
presenza. di traccie di HOI [l953.l76J . L ' 8zioll e del Mo (IV) li lllla 
riduzione dell' acido perclori co erti. sta la del resto già utilizzata 
per il dosamellto de l Mo (0,002 ~ 7,0%) nei materiali ferrosi [3439]. 

Anche la de~el"minaziolle delio stagn o, che lipe sso è notevol
mente o5tacolata dalla presenza. di piombo, pu ò essere effettuata 
COIl tecn ica ana.loga in presenza d i cloruro di tetrafellilarsollio che 
m igliora la forma dei due gradi ni dello stagno. 

L 'azione catali l.ica si basa ~ll ll a rapi dii for'lllazione e decolll
p osizione dell' esaclorostannalo di tetrafo nilarsouio, più facilmente 
riduoibi le dell' eSllcloroSlanllato; avvengono cioe consecutiva meute 

· Ie seguenti due' reazioui: 

2[{C.H.),As)+ + SIlOl.- -+ [(CI R,l,As l, SuOI, 

[{C,H.),As], SnOl. + 2 e --+ 2[(O. H,),As}+ + SnCI,-- + 2 Cl-

L,a presenza del piombo non influe nza i l primo gradino di dif
fU5ione catali t ica, H, meno che la co ncentrazione di esso non sia 
molto elevtl.ta ; si ha così un ottim o metudo per svelare e dosare 
tracoie di stagno 1.etra valellte [UOii3J. 

Gli effeui ci llelici permel.tono di dosare il til.anio allorchè si 
opera in prese llza d i un eccesso di idrossi lami l1a, capace di ossidare 
il ti tali io t ri"alente in soluzione ossalica all' atLo della 5ua forma
zI one all' elettrodo; la. reazione di rigenerazione è la lieguenle: 

Ti'+ + NHtOH --+ 'l'i' t- + R,O + NHt 

Il radicale NH., che si for lllll, reagisce con l'acido ossalico in 
eccesso; a un aumento dell' altezza del gradi no de! t itlln io tetra 
vale nte, proporzio lla le all a co ncentrazione de l 'l'i t corrispo n de una 
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diminuzione del gradino anodico del t itanio trivalell te. Il metodo 
è molto sensibile e permette il dosamento di piccole quantità di 
r.ri in presenza di un eccesso di F e (l1I) che viene ridotto dall' i
drossilami ua II. Fa (n ) [1952.106J; anche Cr, Mn e Al possono es 
sere presenti, mentre invece Mo, \V e grandi concen trazioni di V 
interferiscono. 

L'aumento della sensibi li tà del metodo può essere conseguito, 
oltre che mediante influenze catal i ~iche, che costituiscono in defi
nitiva un procedimento diretto, anche per via indiretta e precisa
mente co n un arricchimento preli millal'6 del (;omponente da dosare 
in segui to alla stia separazione' dagli altri costituenti il campione 
di partenza. E' cosi, ad esempio, che traoce d i Th ne i minerali 
possono essere determinate, con consumo trascurabile del campione, 
preoipit.andule in condizioni opportune sotto forma di iodato, ridi
scioglieudole in un piccolo volume di adatta soluzione base e as
sogget.tandole qnindi ali' allal.iai polarografica {3ò08]. 11 metodo ri
sulta notevolmente se nsibile allche per il fatto già ricordato dei 6 
elettroni in g ioco nella riduzione elet.trolitica dello iodato. Analoga
mente, lo Zr può venire precipitato specificatameute con acido m·ni
trobenzoi co, del quale si sfrutta poi la riduzioue allo stadio idros
silaminico ~ fu l'ono così dosate, con ottimi risultati, quantità di Zr 
dell' ordine de\lo 0,6% in presenza di circa il a% di terre rare e 
di 3% di Zn [4214]. 

Per lo zolfo delle piriti s i può effettuare la trasformazione in 
SO;- e misurare la depressione che si produce sul gradino del Pb 
in adatta soluzione base f31j97]. 

L'As può veni re isolato dRl campione per distillazione come 
AsC I. o AsBr. che vengono l'accolti in RNO. e ossidati alla forma 
pentava.lente meno volatile . Dopo co ncentrazione del la soluzio ne, 
riduzi one dell ' As allo stllto t .·ivalente con iodio e pirosolfito 
potassico, si può ottenere un ottimo gradino lavorando in ambiente 
di R ISO, e alcol etilico (B766). 

Secondo lo ste8so principio, i costituenti minori delle rocce 
possono ven ire estratti dalla soluzione di intacco, opportunamente 
tamponata, COli soluzione cloroformica di ditizone e liberati poi 
d tl.lIa fase cloroformica. con acido clo .·idrico. L'e\'aporazione della 
soluzione cll1ridrica fomitlce un residuo conteneute la. totalità dei 
compo nenti da dosare; esso vi ene quindi tmttat o con le soluzion i 
base nece8sarie. 
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fin i dosamento 10 questo modo di Cu, Ni, Cr e Mn, e sulla 
possibili tà d i determinare anche Ag, An, ZI1, Hg, fil , 'l'l, Pb , Bi, Co, 
riferi scono però Viu in detta.glio Cozzi e Vivarelli nella seguente 
comunicazione e si ri tiene quindi suffioiente q uesto breve ri chiamo. 

Per lo stagno, [a separazione può venire effet.t,uata. allo stato 
di ~n Br. volati le [8468]. 

L' elett,roli si con rendimento teori co di corrente che caratterizza 
la tecn ica polarografi ca, è stata applicata a. partire da.I 1943 [1215] 
su scala macroscopica, dando origine a quel ramo della polarografia 
noto co l nome d i ooulombometria. 

Uua volta noto il d iagramma polarografico di una so luz ion6, 
non è difficil e proced el'e ad una analisi su scala ordinaria elettro
lizzando la soluzione a potenziale controllato. E' po~sibile cosI. 
eliminare d alla soluzione, o trasformare in u no stato di valenza 
che uon disLurba, co mponenti presenti in notevole eccesso e che, 
proprio perciò, pregiudicherebbero CI;m la lo ro presenza la preci
sione o III. possibili tà. di dosamento di co mponenti meno elel.t roat
ti vi. La tecnica coulombometrica è stata così usa.ta per !:Ieparare 
su di un Ia.rgo elet,trodo di Hg i componenti che d istllrbano e ot
tenere qu ind i soluzioni da poter poi assoggettare t.ranqui llamente 
all'esame polarografico ordinario. Si può ri cordare a questo pro
posito lo. separazione consecut iva e la determ inazione di Cu, Bi, 
Pb e Su dalle loro miscele [3(27) e la determinazi one del T i nelle 
r o.cce e nei mi nera.l i, di:\. tl.mbiente tartat'ico·solforico, ch e è esente 
d agli inconvellienti e dalle interferenze proprie del metodo colori
metri co ([3486] e [3864] ). 

In altri oasi , la fase mercnrica., che è lStata. usata illvece p,er 
estrarre dall a soluzione in esame i compone nti da dosare, viene 
dis tillata. lascilmdo uu residuo che può essere poi l· jdisciol to in nll 
piccolo ,..olume di adatta soluzione con i vantaggi del uotevole 
aumento di concentrazione che ov viamente Il e risultano. E' COlli, 
ad esempio, che possono essere conceutrl1te 13 an ali zzate tracce di 
G e [1919], e ohe furono concentrate, finò a rend e rle dosabili , le 
tracce di cadmio scoperte di recente in alouni m inera li di ferro 
[!953. 109J 

A.l tre volte la ooncentrazione dell' elemento da dosare avviene 
facendo precedere lo. polarogra.fia dal passaggio della soluzion e in 
esame attravel·!JO utl a colontla cromatografica che separa e fis sa in 
modo conven ien te i vari co mpone nt i. E ' 00si, ad esempio, che si 
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<Iosa. l'U nei minerali dopo averlo estratLo con etere 1\110 sta to di 
n itrato d i urani le, a ver fatto passare successivamente la sol uzione 
attraverso una colonna cromatografica a cellulosa ed aver disciolto 
la zona della oolonna che interessa, Sono state cosÌ anal izzate varie 

;sabbie monazitiche e alcuui minerali refrattar i [3354]. 
Anche L ewis e Griffiths [8525] hanno seperato i sa.I i di ul'a

uile da 62 altri catioui usando tetraidrosi lvano + 5% di HNO, e 
tetraidropirano -I- 7% d i liNO, deter minando l' TI ne i mine rali in 
.quantità comprese fra 20 e 200 y, ma servendosi della cromato
grafia :m oarta, 

Talvolta, le coin.cideuze piu apparenti che effettive delle di 
-verse specie ion iche possono essere risolte con l'uso della polaro
g rafia del'ivativa [Si)98J che consiste nel tracciamento delle curve 
d i' dE in funzione 4i E invece delle solite curve ifE: i gradini or
dinari si t rasfO l'mano allora iII massimi di corrente e le differenze 
-di potenziale corri spondenti alla fusione di gradi n i mol to prossi mi 
producono ourve con d ue o più picchi di corrente la oui altezza 
può essere messa anch' essa in relazione semplice con la concen
trazio ue della rispettiva specie ionica , 

La polarografia differenziale, invece, rivela ancora curve cor
rente/ teusione ma, a d ifferenza della comune polarognfi.a , impiega 

,due cell e di elettrolisi inllerite in pl\rallelo, 
E' possibile cosÌ svelare le tracce che passano in un'adatta 

soluzione base impiegata per la soluzione del campione, per con
fro nto con una sol uzione base pun\", L e complicazioni provenienti 
dall' uso di soluzioni ba!:!e coucentrate, che cont.engono sempre pic

"<!ole qua.ntità di impurezze e la costante presenza d,eli ' 0 1 atmosfe
rico, vengono cosÌ automaticamente eliminat.e e si può impiegare 

4.lDa se usi bilità maggiore dell' apparecchi alura. Inolt re: 
l - L ievi imp urezze della lIol uziolle base possono vellire 

·compensate, 
2 - Il diagramma può essere esteso fino a potenziali più ne

gativi, ciò che è vantaggioso per. l'analisi di alcuni metall i leggeri. 
S - La determinazione di bassissime concentra.zio ni risulta 

fd.oilitata dalla compe nsazione della corrente di carica del conden 
.satore, 

4 - La precisione dell' anal isi polarografica risulta aumentata. 
l) - E ' possibile infine st.abi li re piccole differenze d i ooncen

.trazione anche nel caso di soluzioni molto concentrate, 
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Pc!' quanto si riferisce alle applicazioni nel campo lOiueralogico,. 
s i può considerare l'utile IlSO che vien fatto dell a polarografia de
rivR.tivtl. per il dos8mento degli a.lcalino·terrosi gli uni 8CCButO a.gli 
altri E' della. polarografia diffel'ellziale pel' la determinazione direLta 
dell' alluminio e quella indiretta del magl1esio [3641]. 

Si è tl.\luLo occasione di accennflfe in pl'ecedenza. all' esistenza 
di un metodo polttl'ografico di analisi che si potrebbe chiamare di 
titolazione polarogr8.fica e che è noto di solito 001 nome di tit.ola
zione ampero metrica. Esso consiste, in definit.iva, nel tracciamellto, 
in modo disoontinuo o continuo, di curve che riportano ,'altezza 
dei gradini in funzione delle aggiunte alla so luzione in esallie di 
opportuni l'eatl,ivi preoipitant. i, complt'ssauti, ossidanti o riduoenti. 
Le clll've otlennte, come le analoghe cu rve di titolazione condut
tometrica, presentano punti si ngolari dulia cui posizione è possibile 
risalire alla concentrazi one dell' elemento da dosare. A differenza 
però dell ' analisi potenziometrica e oonduttomelrica, quesle Litola 
zioni pOSSOIlO essere effet.tuate in sol uzion e estremamente diluita 
così che nOB è raro il caso di metodi di titolazione ampcl'Ometrica. 
estremamente seusibili e precisi, Basti ri cordare, pbr quello che 
interessI\. la mineralogia, la. titolazion6 amperometri ca del K con . il 
dipicrilaminato sodico ({3614] [a720]" che permette di determillare 
il K anche in presenza d! notevoli qualltità di Na, Li e Ca ed altri 
elementi come Mg, Zn, Mn, Fe, Al che possono essere elimiuati 
in precedenza, ad esempio, mediante o·o::lsichinolina, 

Li\. determinazione del 'l'h nelle sabbie mOll8.ziLiche, per tito-o 
lazione con molibd ato sodico [4a04], quella dell' arsenico Ilei vetri 
e nei concenl,rati di miBerali d i volframio con Br, [31'110] e que lla 
dei silica ti con Pb(NO.J. [2263J appartengono pure 8. questo tipo 
di t itol azione, 

Come si è già. detto, l'azione complessanl.e esercitata dagli 
ioni floridri ci sull' a1Jnminio può dAre luogo a un metodo di titola
zion6 8.mperotlletrica in cui si riporta in un diagramma l'altezza. 
del gmdino dell' azocolol'ante (i n questo caso il 9upercromo Gal'net 
Y == sale sadico del o·solfo-2-ossi benzen.azo-resorcinolo) in fUIIZioD& 
della. quantità di soluzione d i floruro aggiunta, L'alluminio si COlD

plessa secondo l'equazione: 

AI tAz-Col.)+++ + 6 F - --+ Al F .3- -I- (Az. CoL) 

Il primo gradino ceS!la di orescere quando tutt.o l'alluminio è 
stato complessato, La cospicua indipendellza del metodu da molti. 
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dei più comuUl component.i delle rocce e lo. possibilità di eliminare 
facilment.e alcune possibili interferenze rendono cert.ament.e questo
metodo veramente utile per la determinazione dei flcruri [at821~ 

Un esempio di titolazione l\1Dperometrica. in corto circuito, 
con elettrodo di riferimento fortemente negativo, è quello relative> 
alla determinazione dello zolfo nella. pirite. Lo zolfo viene trasfor
mato in ione Bolforico che viene poi titolato con nitrato di Pb çli 
frollte a un elettrodo di riferimento di ZIl melallico immerso in 
una. soluzione di KCI saturo come anodo [1952.572]. 

KOllopik e Szlaczka. [3510] hanno determinato per via bromo
met.rica quantità. di As e Sb da pochi r fino a 1000 Y con ottimi 
risu lLllti . Le curve di titolaziOIlO hanno la forma a I e l'aumento 
della corrente coincide con il più piccolo eccesso di Br. (miscela. 
bromuro· bromato), svelabile a un microelettrodo di Pt a pottmziale 
essenzialmente più positivo di quello di riduzione dell' ossigeno. 

Come le titolazioni amperometriche corrispondono alla polaro
gl'afia ordinaria, così alla coulombomet.ria corrispondono le tit.olaziolli 
coulombometriche; esse sono ILpplicabili per l'analisi di soluzioni 
di composizione mol to varia e vann o trovaudo sempre più favore 
nel cam po della chimica analitica. 

Con le titolazioni coulombometriche si e\'itano molt.e delle 
complicazioni che accompagnano la micl'ochimica ordinaria I come 
per esempio , l'adsorbimen to di ioni metallici su carta da filtro da. 
sol uzioni diluite, fenomeno che è s t.ato messo pa.rticolarmente in 
evideuza per il piombo ([3667] [36681). 

Se si pensa che i moderni tubi elettronici permettono la mi
sura. di correnti dell' ordille di 60 elettroni al secondo, si com
prende agevolmente come lo. limitazione del metodn non consista 
Lauto nella misura della quanti tà. di corrente impiegale. per gene
rare il reattivo quanto in quella di determinazione del P. E.. Ciò 
non ostante possono essere apprezzate qnanLità di reattivo dell'ordilH~ 
di lO - I! e perfino 10- 17 equivalenti [3794J. 

Tre. i metodi soddisface nti elaborati ci si limit.erà. a. segnalare 
quello di determiuazione degli iOlli ferr.osi con solfato cerico, del 
V nell' U con solfa.to ferroso, quello submicrochimico (10-3 -

5.10- 4 r /cm', con una precisione del ± 5 %) di t itolazione del per
ma.nganato con ioni ferrosi [3794]. 

Con questo metodo [4~74] si possono dosare quantità di U 
anche notevoli i esso permette però anche il dosamento di t racce. 
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di U in base alla. r iduzione di esso allo stato tetravalen Le con un 
riduttol'e a base di piombo [42 74] o di amalgama di cadmio [4301J 
e alla. success iva. riossidazioue dell' U 11.110 stato esavalente mediante 
Br, generato elettroliticamente. 

Prima d i ehiudere questa rassegna si devono ricordare illfille 
alouui racenti indirizzi dell' "analisi polarogranca rivolti a una no
tevolissima. riduzione del tempo di rilevamento delle curve grazie 
all' introduzione di nuove tecniche che ~haullo esteso contempora
ueameute le possibilità diagnost.iche del met.odo. 

Un lIotevole progresso a questo riguardo è stato faUo con la 
.sostituziOlle del galvanomeLro o degli altri strumenti indicatori, 
dotati di illerzia .più o mell9 notevol e, COn l' oscillografo a. raggi 
catodici. 

La polarografia oscillografica, che rapp resen ta l'indirizzo piti 
moderno della polarografia., foruisce rapidamente curve di vario 
tipo, come le solite i ~ ((E), di/dE = ((E) e inoltre curve del 
tipo dì/dE = {(tI, dE /dt = f(E), E ==- (tt), dE/dt =- ((t), ma in 
<condizioni che permettouo uno l:I~udio più a.ccurato e specifico dei 
processi che si compiono all' interfase ~ leLLrodo/soluzione. 

Fra i vari procedimenti proposti vanno qui ricordati, in fun· 
'Zion6 della loro appl ic8.:.-. ioIl6 all' analisi min erale, quelli che forni
SCOllO le curve i _ ((E) secondo la lecuica di Delahay e quelli 
che danno invece le curve E ==- ((t), dE/dl = ((tl, dE/dt ==- reE) 
JJ:eco ndo la tecnioA. di Beyrovsky. 

Le ourve secondo Delahay co rrisponclon,o alle comuni onrve 
polllrogrllfiohe, con la differenza ohe ai gradini si sostituiscono pic· 
eb i di corrente la cui al ~ezza PIlÒ essere messa an ch' essa in rela
zione con 1>:1. concelltraziOll6 del I·i spettivo depolarizzfl.tore. 

L e curve secondo Heyrovl:lky E = ((t) presentano stasi di po
tenziale oaratte risti che della natura del depolarizzatore e elle pos
sono comp,U"ire sul raillO catodico e su quello anodico delle cnn'e 
.ad altezze differenti a. seoonda del grado di reversibilità. del rela
tivo prooesso eleLtrodico. L'ordine di comparsa dei tratti singoli 
·è ta.lvoltll differente da qt~ello della comune polerogrtlfia, ciò che 
permette la risoluzione di noti casi d'interferenza come quello del 
cadmio e dell' iud i.o. Ciò oonsente, ad esempio, un rapido dosamento 
-dell' Tn nei minerali di cadmio [4813]. 

Sulle curve dEldt =- r(t) e dEldt =- ((E) compaioM invece 
-delle buche la cui posizione aipende dalla natura e la cui profon-
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-diti. o superfioie dalla concentrazione del relativo depolarizzalore. 
per esse vale quanto è stato detto per le curve precedenti E - f (t). 

QuesLo campo della polarografia oscillogl'Rfica. è certamente 
quello destinato a. varie e più interessanti applicazioni nel futuro, 
sia per la rapidità. delle indiclLzioni, che p uò esse re rid otta all' or
dine di pòchi seco ud i, sia per le varie combinazioni di tecniche 
-che esso consente e che poesono condurre alla volontaria sop
pressione o messa in evidenza dei processi che più interessano. 

L'uso di parti colari eletl.rodi o di particolari circuiti per il 
conferimento del potellziale al momento voluto permette di mig lio
raTe gli oscillogrammi ottenuti con conspguenle perfezionamento 
dei ri co nosci menti qualitativi e dei dosamenti. 

Padova, 16titNlo di Chimica Fi,ica deU'U";tlel",iti). e CeNh-o di Polal"ogl-afia 
.dd Co",iglio NaliorlO,le delle Ilice,"clu!" 




