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I. INTRCDUCCICK.

El fcido fosféricoc es una materia prime importante debido a gue es el -
productc bese para la fabricacidn de aproximadamente el 60 por ciento del-
total de los fertilizantes.

El rfpido crecimiento de 1z produccifn mundial se pued: ilusirazr con --

los datos siguientes:

Capacidad mundial de H,PO, (1.

{millones de toneladas m&tricas de PO ] afio).

Lfio Cazpacidad
1961 / 62 3.7
1973 / 74 18.2
19771 / 18 26.8
1981 / 82 %%.8 (estimracidn)

pru

Frn 1375, el B4 por clernto de la capzcidad mundizl estimads de E7P54
venfa del proceso por via hifmedz y el 16 por ciento rvestante del proceso -
por via t&rmica. En este misro afio se calcula que el 77 por ciento del — -
H FC, total se_utilizé en la fabricacidn de fertilizentes, esto eg, el &=
por ciento del qgue se predujc por via hifmeda.

En el proceso llamado de viz himeda &l Lecide fosférico se cbiiene gene-
ralmente de la reaccidn del Zcido sulfdrico con lz roca fosffrica. La reeg

cién principel se¢ puede representar por lz ecuaciln qufmica (I.1), en dor-

de se utiliza le fluoro-apatita pura paraz representzr a la roce fosférices

50, + 10nH 0 == 10Ca8C,,nl0 + fH.FC. + oHF(I4)

camz‘g(:%)é + 1CHGO, | <0,



donde n = G, 1/2 & 2 dependiendo de la forma hidratada en la cual cristali
za €l sulfato de calcio.

La calidad del Lcido fosférico depende esencialmente de su contenide de
Pgoﬁ y de la naturaleza de 1as impurezas presentes. Hay impurezss de alto-
valor comercial, interesantes dc¢ recuperar como: uranio, vanadic y tierras
rarss. Hay también impurezas it8xicas que pueden causar p;oblemas de conta=
minacifn ambiental como: cadmio, bario, estroncio, selenio, molibdeno y me
tales pesados. Lsimismo, en las soluciones industriales existen ciertas ¢s
pecies idnicas comos 5042-, F, SiFégn, c1, Fe3+, -t v otros; suscepti-
bles de intervenir en los procesos de purificecidn del %cido & bien en la-
recuperacidn de especies aprovechables. Como el hierro gue influye notable
mente en la extraccibén del uranio (2). Por otra pagte, estas especies jue-
gen también un papel importante en la corrousidén dc loe materiales y la so-
lubilidad de numerosus compunsitos. Por ejemplo; un conienido de cloruros -
supertor al 0.07 por ciento en pesoc causa un incremento en la corrosidn —-—
del acero inoxidabide (3).

L continuzcién en la Tabla I.1 se dan los valores de concentracidn me-—-—

-

diz de alguncs =lementos contenidos en el 4cido fosfdrico industrial obtes

nido por viz hfmeds (4).



T:BLL I,1 Composicidi promedio del 4cido fozfdricu.

Elementos Contenido en ion / ¢ / 12
FG4 475 & e
504 15 a %0
F e a 75
Fe s a, 1w
Al 2 a €
Ca ? a 5
Mg 1 a z
v 0.05 a 0.3
J 0.C5 a Ce2
Cd menor  a €.006

Las concentraciones habituales de lzs soluciones industriales en H3P04
son cercanas a 5.5 y 11.5 M, esto corresponde a, 30 y 53 por ciento en ==
P C5 respectivamente, FMediante ciertos procesos de concentracidn y purifi-
cacifn es posible alcanzar concentracioqes intermedias & més elevadas,

Con lo anterior se constata la importancia de disponer de medios que —=

1z evelucién de les caracterfsticas gufmicas

e
e

}:h

-
L

m

Pe:rmi't ' analizax ¥ pl-_e.a

g & me ediva gue el contenide en P.0,. aumenta. Tiene interfs eplicaxr
# ¢ 4

los razonemientos de la Quimics ‘nalftica Generel en el estudio de loc pro

aed ﬁg?@

blemas reloecicuedors con el aprovechamiento de raterias primas, y en pasti-

nerales, pera definir lzs nmejores condiciones del medio para ——

e

cular de &

.

reelizar una operacidn aufmics dade (extraccién, precipitacién, flotacidn~-
i‘ﬁni ea) .

Hanta el momento ae han realizade pocos estudioo chstemfticos respecto-

Ry



& la variacién de la solvatazcidn de especies iénicas en el Zcido Toeffri-
co. J. Becciere y C. Louis (5) han estazblecido un diesgrams potencial-pli pa
ro determinsdas especies que permite tomar en cuenta la evolucidn del pu--—
cder redox y lz estebilidad de los solutous, asf como precissr el dominio és

vars un determinado grado de oxidacifn.

predominioc

Debido & su potencial y versatilidazd &l conjunio de métodos polarogréfi
cos vy voltamperométricos ofrecen alternativas importantes desde el punte -
de vista experimental para la resolucidn de pro%lemas relacionados con €l-
control y la investigacidn de propiedzdes fisicoqufmicas de metales tdxi~-—
cos en el medio ambiente. De manera general, su aplicacién estf orientadz-—

tanto 21 2nflisis qufmico como 2l estudio de las reacciones en solucidn.

Este trabajo tiene los siguientes objetivos:

1. Estudiar le influencia de impurezas presentes siempre en las solucisp
nes indusiriaies tales como: EOE-’ 3042-, C1”™ vy ¥~ sobre la reduccidn elec
trogufmica del cadirio en H3PC4 5.5 ¥ medisnte técnicas polarcgrifices.

7s Dstablecer las.condiciones de trzbajo parz poder deierminar &l cald--—

mio en este medio mediante mé&todos polarogrificos.

- e



IT. PARTEZ TEORICA,

Lz polarogreffa de corriente directa (cd) o polarograffs clieica puesta
en prictica y estudiada originelmente por J. Heyrovsky en 1927, es el tipo
de polarograffz que primeramente ce desarroild y-gue adn en le sctualidad-
es muy usada.Sinkembargo, durante las dltimas tres décadas han surgido —-—-

:

otras técnicas polarogréficas que presentan ventajas tedrico-pricticas res
pecto a la polarograffa clésica. Entre estas ventajas podemos mencionar --
las siguientes: a) determinaciones snalfticas més rfpidas y exactas, b) ma
yor sensibilidad (las tfcnicas polarogrfficas modernas permiten obtener —-
una respuesta lineal entre concentracifn y corriente de 19’8 2 1O~2 Yy y -
¢) permiten obtgner una mayor informacibn acerca de los procesos de €LeC--
trede y su naturaleza.

A continuacidn se presentan los principios tedricos gue rigen a algunzs
de las t&cnicas polarogrificas modernas; partiendo del hecho de que la for
nmulacidn bisica respecto 2 teorfa e instrumentacidn es en esencia la nisma
para todas ellas, perb a la vez enfatizando las carascterfsticas propias de
cada una, con el objeto de proporcionar las bases gue permitan juzgar la -
utilidad y limitacién de las técnicas individuglmente. En la descripcidn -

de la polarogréffa clfcica se asume un conocimientc bésico de la teorfa y-

por lo tants se ilustran dnicamente algunos principios generales.

1. Principios teéricos de diversas técnicas polarogrificas.,

1.1 Polarograffa clisice.

Le polaropraffe clésice es una técnica electroguimica ¢n lea cual lo ——

corricnte que circula en un elecircdo de gota de mercuric (e. g. m.) fe mi

4...5.‘



de como une funcién del potencial aplicado al electrodo. La aplicacidn de-
este poterncisl, variable continuamente, entre el electrode de gota de mex
curio (con tiempos de goteo controlados de aproximadamente 2 a 10 seg) y -
un elecirodo de referenciz, puede medirse instrumentalmente parez stterer -
curvas del tipo intensidad-potencial cominmenteconocidas como pclerogrimas.

En presencia de sustancias electroactivas, especies gue se reducen o ce
oxidan en un electrodo (en este saso particular, en el €. ge Ha), S€ obser
va un incremento de la corriente catddica (negativa) o andica (positiva)-
sobre un intervalo de potencial dado en la curva intensidad-potencial. Posg
teriormente se alcanza una zona donde la corriente se hace independiente -
del potencial y tiene un valor 1fmite (meseta). Esta corriente 1fmite ———.
3 uno de los parfmeiros mfs importantes en polarograffa y esti determina-
da por la velocidad con la que lz especie electroactiva llega a2l electrodo

pars oxidarse o reducirse. La corriente 1fmite puede estar contrclada “—m-—-

a) por difusidn, cuando la difusién causadaz por un gradiente de corncentrz-

Q

ién que se establece entre la superficie del electrods y el serc de la su
lucibn determina la vélocidad, b) cinéticamerte, cuando un paso gufmico &-
clccirogufmico limiia 1z velocidad y ¢) por adsorcidn, cuando los procesos
de adsorcidn contrelsn la velocidad,

La diferencia entre la corriente 1fmite y la corriente residuazl (cowe-

zriente que circula en ausencia de la especie electrozctiva de interés) se

=3

liama altura de la onda y generalmente depende de la concentracidn de la -
susvancia electroactiva en solucién. La mayorfa de las epliceciones enelf-
ticas se basan en el incremento er i1a altura de le onde con la eoncerntri——
eidn.

Otro parfmetro importanie es el potencial de medie ornda, E,/g Gut £¢ -
iy 5

-f -



-

el potencizl sobre una curva polarogrffica en el cual le corriente llega ¢
_ser la mitad de su valor 1fmite. E1/2 es frecuentemente independiente de -
la concentracién de las especies electroactivaes, su valor es una cerzcte--
rfetica de la especie que se oxida o reduce en un medie dado. Por lo tanto

es un perfmetro que se utiliza para caracterizar cualitativamente z las —-—

sustancias,.

.

La forma de la curva es tembién un factor que interviene en la caracte-
rizasién de un polarograma debido a que permite determinar la naturaleze -

del proceso de electrodo.

En forma general, todas las +técnicas polarogréficas modernas estén ce~——

racterizadas por dos parfmetros: uno gue es directemente proporcionel a lz

3

concentracifn, y otro gue es sguivalente al potencial de media onda E1/?,-
v es una funeién de la estructura y el medio.

GINERALIDADES.

Corriente lfmite de difusifn.

Cuando a un electrodo se le impone un potencial tal que produce ung ===
reaccidn electrogufmica que consume uns sustencia electroactiva disvelts,-
esta reaccibn se detendrfa en cuanto la sustencia electrolizada de sapare——
ciera de la superficie del electrodo si no intervinieran fendmerncs de ——-—

1

transporte, gue traen la sustencia electrolizada del seno de la sulucidn -
hacia el electrodo.

El transporte de nateriz en soluecifn puede ser de 3 tipos:

1) Conveccidn: Lac especies se desplazan bajo la influenciz de Szciores
tales como: diferencias de temperaturs, densidad, de vibracién, etc., § —-
pien por agitacidn (en particular mecénice). La agitacién homogenize 1z ro
lucidn selvo en la proximidad inmedista del electrodo (capa de difusidn),

2) Difusidn: En el transcurso de la electrflisis las reacciones electro
gufmicas en los electrodos provocan una variacién de la concentrecidn de -

las especies electrolizadas en la vecindad del electrodo. Resulta ia exic-—



tencia de un g¢redientie de concentracidrn entre lez superficie del electrods-

¥y €l seno de la disolueién y los solutos difunder de Los medios wmés concer

o

tredos haciz los més dilufdos. Lz difusifn se produce en la vecindad dcl £
lectrodo y afects sflo une parte de lz solucidr.

Cuendo el trensporte de los sulutos se hace independiente del tiempou, -
es decir, a velocidad constante, esto recibe el rombre de régimen dc dilu-
sidn estacionario.

%) Migracién: A1 aplicar una diferencia de potencial que cres un campo-
eléctrico entre los dos electrodos se origine un movimiento de cergac en —
la solucidn. Este tipo de transporte concierne a los cuerpos eiectrolises-—
dos si son ifnicos y si tienen nidmeros de trahsporte suficientemente inpor
tantes, Para <eliminar este modo de transporte de los iones electrolizzdes

A :

besta volver desprecizble su mfmero de trausporte que estf det®rmwincdo pors

b )\3 ‘Zgl C, (ile1)

A I"‘ilc

daonde

A - conductividad equivaliente
4 -~ carge del ion

Ci- concentracidn moler de los iones presentes en la wsolucidn,

es decir, besta cvon que la concentraciun del ion electrolizado seg despre-—

ciable con respecto & los dem&s iones gue no participan en lo electzfiis

(Gj sea d:sgpreciable frente a f:Ci). Tn la préctica csto se logrz ef:zdien

do un electrolito indiferente que recibe tambiln el nombre de elecirclito-
soporie.

b cousecuencia la adicifn de un electrolito indiferernte da por resulia

do oue 1z cagci totslized de la corriente do electrSlisis se deba £l trorew-

v

porte por difusifn de los iones.



Cuando laz velocidad de difusidn es menor gue la velocided propia de le=
reacciln electroqufmica, la suctancia se gaste & medide .que llege 21 clec-
trode y le intensided de ls corriente de electrdlisis corresponde & la ve-
locidad de llegada. Tn condiciones determinades, la velocidad de Glfucadn-
10 puede rebezsr un valor lfmite méximo, 2l cual corresponde una intensi——
dad méxima {(en valor sbsolute) llamada: CORRIENTR LIMITE DE DIFUSIOr (i d‘}.

Lyes de la difusifn esiacionariz.

En el transcurso de una electr8lisis las concentraciones de las sustan~
cias que participan varfan en funcidn de le distencia al electrodo, desde-
lz superficie hasta el fin de la capa de difusiésa. En régimen estamionaric
esta variacidn es independiente del tiempo. En estas condiciones la irter-—
sidad de la corriéﬂte observada correspornde al flujo de zustanciazs electre
lizadas que llegen hacia el electrodo. Si se designa por ‘P este fiujo, e
presado on meles per segunde ¥ por cmg, la ley de Faraday puedé egeriviree:

i=Znmay ‘ - (17.2)
donde i =~intensidad de corriente en amperios

n - nimeroc de electrones gue intervienen por ion § molécula gramo de

sustancia electrolizada

n

A ~ frea del electrodo en cm®
I - Paraday (96 487 coulombios mcl-i).
Les leyes de Fick rigen los procesos de difusidn. Segln lz primera 1eyf
el flujo de difusidn de un soluto es proporeionel a su gradiente de conces

tracifn a la superficie del electrodeo. Llamendo X 2 lz sbscisz 2 pertir --

del elecirodo, la ley ée Fick se defime por:

P D Jdc en 1o superficie del electrodo (17.72)
vdxX=D
donde D = gs el coeficlente de difusién expresado en cmz/s.

Por comodidad las unidades oe exprecan en el siniems cgs y ro en gl -

Ss I



C - corcentracidn en mol/em”.

¢ sea
i_ 4ol [ JC _tud (C -0y _ () (17.2)
dx X=C
donde & _ _FAD vlao ) _f 7% x0
J (Jj{}Xf= 0 Ar

donde J es el espesor de la capa de difusidn (cm)
¢ une consitante que se llama constante de difusién
» ¢ concentracifn de especies electrosctivas en la solucidén (mol/omz)
CXEO concentracifn de especies electrozctivas 2 la superficic del ¢
lectrodo (mol/cmB).

Cuando se utilize un electrodo esférico en expansidn {caso del e.goin.) -
er wna disclucidn sin apitacidsn, el coeficeinte de proporeiomaliﬁad £& ex—~
presz por la ccuacidn de Ilkovie (&).

& = 708 a/3 /6 pY/2 (1z.5)
donde m flujo de mercuric {xg/s) |

t tiempo de goteo (s)

FYor tanto

“’-‘1 ?’n JIP( P %
1=2708nd7 w77 7 (0 -0y ) \TE.L

P
el
=4
»

-3

o

Tl sigrz + corresponde al caro de uné cwatancie consumide durante une -

o2 P

i - - 5 . 23 " . . . .
reaceidn deé reduccidn (i) da durante una reasceifn de oxiua L&rn

Jrte

TOARG

O
¥ cl

{(i>0); ¢l signo = corresponce &l caro de una sustancia consunida durernte-

una reeceifn de oxidecién & producida durente una rezccifn de reduccidrn,
Cuanao 0. . 2 e——— f i=1. % se ’
War.uo oy . L i 1(1 y ae tiene
i. =« Faau D /¢ m?/“ £ / C (11.6)
Ld

Si se utilizen eorrientes nedias en lugar de eorrientes nfwimac, €1 cog

a

A
- ‘\"/v, -y



ficiente numérics 703 se reemplaza por €07 (7).

Egtas ecuaciones indican una dependencia linezl de id cor: la concentrea—
cidn y deede el punto de vista analfticc Este es uno de los resultadoc wéco
importantes. Las ecuaciones tambifn imdicen una dependencia lineal de id -
sobre n, D y las caracterfsticas del capilar m y t.

La dependencia lineal entre la corriente v la cuncentracidn y entre le-
intensidad de corriente y la rafz cuadrada de la zltura de la columna de -
mercurio (h) son criterios gue coménmente se utilizan en trazbsjos analfti-
cos para determinar si la corriente estf controlade por difusidn:

ya que to{1/h y meth
_entoncest 1w 5?3 M6 /2 (1T.2)

En consecuencia, si la corriente lfmite esté controlade por difusién, u

na gréfica de id contra hv‘2 debe ser lineal, pasando por €1 origen.
Ecuzciones de las curvas intensidad - potencial.
Para un proceso de eiectrodo reversible ls forma de la curva i-E a cual
quier potencial se puede derivar por compinacidn de las ecuaciones de =——-
Sernst e Ilkovic,

Si s8lo A se reduce electroquimicamente 2 B de manera reversible:

A 4 ne /= n
entonces
E_F , BT in [ T (11.72)
nF l?]xeo
ya que [‘-*A]'!:C = [A]S + i - - idg (zz.11)
L1 dA n d‘!«,_,
v Bl st (Bl =0 (12.45)

n dB ) '

Sugtituyendo en (II.10) y rearreglando:

- 11 =



E 24 30 1o 4 1, mp oy G (I7.17)

Como generalmente dp =2d, la ecuacién (II.13) puede cscribirse de ie -

siguiente manera:

E=E8" 4+ RT in *a ™1 (T7.44)
n i
Cuando i = iifﬁi 4 o= E1/2 de tai szucor que E1/2=n»E°; enlonces?
i "
E=B,, + Bl In_ 947" (11.15)
nk i

que es la ecuacidn para una onda de reduccidn, derivada primcrsmente porc -
Beyrovsky e Ilkovic,

A partir de la ecmacidn (II.15) se observa que una gréfica de = = = =-—
E=rf (log *a~ 1 ) debe ser una 1fnea recta con pendiente 2.3 RT/rnF. -

i
Cuando 1 = id/z, log id =1 _CyE= E1/2 « Por 1o gue una gréfica dr cg
te tipo se use frecuentémente para svaluar la reversibilidad de un procesc
v/8 para calcular E1/2 8 bien el nfimerc de electrones intercambiados en ¢l
proceso electroquimico.
NOTA.
Bcuacidn para un oxidante sflc,

T 1n i (IT.152)

sl

E E1/" 4

o
-

Feuscidn para la mezela de un oxidante y un reductor conjugados.

i-i

E _ E1/2 + _RT 1n _~ do (1T.158)
i, g
nf dp = 1

Caracterfsticas analfticas del método.

L. Selectividad,

Pare poder determinzr la concentracidn de una rustancia en una nezele,-



es necesaric que su mescta de difusidn estf bicn deiinida. Se puede csiia-
mar que los 21/; dec las demfs sustarnciss electivactivas prescrntes debern i
Terip en por 1o scnaz 250 /n mV del E1/2 de le custerncia que e deger & ter
minar (cuando el valor de las concenbrzciones es del mismo wrCer of nEgni-
tud). Cuarndo esta condicidn ro se verifica es posible zecurrir & nedios ~—
qufmicos (accidn del pH, formacidn de compiejos) para sumentar lz selce ti-
vidad,.
B, Sensibilidad,
La sensivilidad del método no estf limiteds por el eparsic dv redilda. -
Be dispone de miliamperf{metros que permiten medir con vuensz precisidfn (-~
rrientes débiles. La limitacidn d¢ la sensibilidad se Zebe por tanto at
a) varimcién periddice de la coxriente debida al crecimicuto y 2 le caf
.da de las gotas. Un circuito de anoritiguacidn puede dieminuir este efecto.
b) le existenciz de la corriente residual gue se detve 23
«{) Penfzenos electroquimicos.
~Pregencia de impureszacs elecitrozetivas gue puedsn eliminarse poy —-
burbujec de g2z inexrte y por purificecidy de electrolitos, etc.
~Presencia de impurezas no clectrozctivas con apericidn de mfximos—
encial cbhienidas con electrodos ds

e anonalfac Cesig-

C“!‘
[ead
C}‘,
®
cg-l
4

\"1

tas de mercurio prescnton Iiecucniencn

By

nadas con el nomure de Wifximos peoleveprificusM: aue generalmente—

se saprimen sz adicidn de centidades pegueniss ée susbtineizs aue -
sean absorbides en la superficie del electrodo). Su adsorcifn soe—

(]

bre ol clectrodo infiuye cobre tods en la repredicibilided.

-

Tos tiposede processs difereniec venrrer en log eliectrodos, <no in

A ]

- o fn g 2

cluye agquelloes procuetus e 105 cusles cxicte una traccferencic o

. x = E L . noqge <5 2 o
clcetronee & fxavfo do le interfece elcetrodo-coiuciln, oo dveipy-



ocurre una oxidacidn & una reduccidn, y dado gue obedecen 1z ley -
de Paraday ce denondinzu procesos Taradaicos (fendmencs clectroquf-
e /l
micos). La wmagnitud de la corriente faradaice depende 6ntre otros—
factores de: el mecanismo 2l electrodo & procesc de trensfecercia-

de nasa, la técnics empleadsz, si la velocodad de clectrdiisie cal

-
ra

controlsda por difusién, la transferencia de e¢lectrones, lz cinfii

ce qufmicz, fendmenos dc adsorcién, ctc. Ciro tipo son lus procc—-—
sos en donde no hay transferencia de electrones (procesos ne fara-
daicos) y pox lo tanto no depende @le la presenciz de sustenciss e—
lectroactivas en solucibn. En conseciencia la corriente total gque-
fluye pér lz celda puede considerarse come 12 suma df estes dos =—=-—
contribuciones y puede ser expresada por:

.
ipg =1, + 2 T1.16)
rElpt i E (I1.16)

La componente no farsdzica generalmente nfs importante es ls debi-
da a la corriente de cerga que se origina como consecuencia de le-
cerge y descergsa del condensador que se forme er. la superficie de~
la gota (cor;iente capacitiva). 1z corriente capacitiva d.pende ==
principalmente de la natursleza del electrodo, d¢ lz éomposiCAGn -
de la solucidn y dul potencial del electrodo.

Tere un electrodo de 4rea £, gue crece con el iiempo %, iz cerge ¢

requerida pava llevar la doble caps a un potencisl F estd dada por

(&)

¢ = c'F(E) A2 (E ~ Em‘)? {I1.77

doende G,F(?‘ es le capacidad de le doble cape por inided de 8rec y
oy

% es ¢l potencial de zargs nuia (g =C).
Turente la vida ¢ una gota de mexcurio la varizeién del potencizal

en polarogreffa cllsice oo ten peqguetia que se puede Cousideray ——-—

-14-



\
!

constante., Dado que i = dg/dt, €l valor de la corriente de carga —

m

1 tiempo t est
(E - Em) C(IToA)

¥
¢ = Cp(m)
dt

4
(229

Cbgervaeidn: la corr eﬁte capacitiva es importante 2l inicioc de
formaciln de une nueva gota y es débil y verfs poco al final de le
vide de la gota. Puede ser creciente ¢ decreciente segln el valor-
de L respecto a Em. La variacién de la corriente capacitiva en -~
funciéﬁ del tiempo se expresa por la ecuscidn (9):

2/3 (6.85) (E - Bn) ¢* n¥/3 /3 (11.12)

-

’\
81 T se expresa en volts, C* en Pom ", mengs ', ten s, i_ se-

a—lu

obtiene en amperiocos.

Conclusiones,

1) Tara comcentraciones pequefias de especies eleciroactivas 1 corrienie

capacitiva es responsaeble de la limitacién de la cantidad .mfrima drtecte—

ble y& que puede Llegar a cer mayor que la corriente faradaica y enmascearz

canpletamente el parfmetro ipe For consiguiente las nuevas téeniczs polaxc

gréficas han surgido para eliminar ¢ reducir al mfnimo posible la corrien—

e

capacitiva.
oY Te polearograffa clfsicz se utiliza en una gena de concentraciln de -
=4 5 o X 1077 1 con desviaciones tipo de 2 = % pcr.ciamta.
142 Polarograffs con medida de corriente por muestreo ("Test Polsropre
Bg") .
T1 principio de estae t€onica conciste en medir ia corricute gque fluye a2

wravéo de is celda cerca d¢1 fin de la vide de la gote (por ejemplo, los -

Eitinns % e S0 noYe Loo eleren

o8 precentados en el inclise enterior perci~

L)

4 4 51 imnke -F. A= 22 7 o =" = 3z
vefn rpbonder 21 intecto de mediys la esrrionte AUe LaUFE 8i & s hle hacis-



~ Al 9 ) H EN 1. . v g
¢l fieel G0 2e wvide de la Lote pare ortiniuer 1z seyeind

. /4 4/7

o F, . Al RO - 3 " Y 4 - .
creffa ool dh (le corriente capacivive decac 4 scuerdc £ 0 5 1 guee-
LIRS -t £, mAle s e e g ey ﬁ‘ ' ‘/L\ [ SR It Fouy e L S T PR 2 e
£l en 0 Jelaialld allltlvE o U r wdll LLIDESeU S OLAYUY Ventijs congis

5

curvea ¢ue ge obtiene, con la virtual elimiisci

fluctuaciones debides & le zecuencis continua de cefde ; crecimiento de 1z

v N

gota, proveen suxrvas i - I :ln verizciones pewiddices. Lous pelarogramsr ol

’l.'

teiiidos por esta téenica son més simples y pucden ser evslusdos de mercra-

w&s precisa gae en polarograffa clésics donde las excesivas fluctuaciones-

wiv en por 1o owenos 200 /. my del E1/n le sugtencic cue se 4 rea de teund
é —

rer fenendo el valor de lzs concentraciones ez del misro orden de megmitud).

-

30 Sel'iu.i.@'

]

o
[

-

“ecanismos que permiten auren.ver la sensibilidad:

1 L: sensibilidad se inerementa conforme la velseifn i./i  crece, de -
tel maera gue ai medir la sorrviente cerce del finel de le vide 2. -
le potr eola relacidn es nayor gue en polevoprefls cliciec.

Te U0 w8 LEZEDLCLIC USEDY UL sﬁsécma ancrtigueador 3 fucitusciones de co-
Sodeste va oaune sundgue 126 tievpos de goteo cean grandes lzs cenllee—
cloner son penuetian, 1o aue freilita ;7 hace .fe precics la eveiuiniln
GE w s ;'Q.uﬂ.- )t3l'5u- Oe

T 2ot sularegrelffa provee curvar e corusicnte dotad p oo, Ldusl awe O

. - - ”
ceern norisontalnento.
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4e Coro le vupslonte CLPFCLEAVE Varle CoOL LLLC almente cor ol pwﬁﬁhf)ld.«.

¢ utiliza unz componracidn linesl d¢ currlonic capecitive.
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Conciusiones.
1) Ei 1fmite de detecclén de la pularogreffs
con dusvizciones iipo

¥
-
Xl
—

por muestreo es alrededor de 1C
e¢r: ¢l intewrvalo de¢ concentracidn de aplicacidn préictica.
Z) Unza desventaja de¢ esta técnica es gue toda la corriente que fluye

tea del periodo de medids dv la corriente se pierde y queda sin provecho.

&
s

e midt 1z
PR
€4 &

1.3 Tolarograffa nurmal de pulsos.
ograffa de corriente directs se zplica un barride de potencisl
orriente resuitsrnte., I'n L
que se mentiene un rulenciz

a ¥
f.. -~

n polax
able continuamente a la celd
1=

vari
larogreffs normzl de pulses al wisco tiempo
;o0ta de mercurio se superpone,

cial durante el cre iento do la gota de
& periddica un putencial, on intervalos cortes de apo (pulsu). A cade
s€ le aplica un pulsy ligexs
rrido.

o
\l

-
4

LN

;D
e
ﬂi‘
et
ay

-

e - o # 4
na [ i
gcta guc cac (vajo el efecto de un martiileoc)
el pol

asente wfz 2lto y cuyz magnitud ecté gobernads por ls velocided de

o} pulgo se apllca 2l final de la videa de¢ la goila, donde se zcurne
a cerc. For concigulente
21 puUiso ==

v.bo

. -——s

- i
corriemte capacitive dréeze précticern
rogramna ¢s una grifics de le corriente faradaica producida por el
ciel inieial Ti, ZJonde no-

cortra ¢l potencial aplicado (Fige 1)o
Losm puls de potencieal pe llevar. de un poten
Siuye corriente foradaica, a un potencial de puleo Tpe Z1 potencial er
cer siompre £ osuw valor inicial. Conu «1 free 4el clretrode cer=
5 se aplican plopre o un tienpo fijo cn la
¢ electrodo constante

Li2l3os regec
bis coutfo. coonte lor pulsc
da d¢ ia gota, wenbterniéndose un fre

1
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Fl pobenciel inicisl es un parfpetro experirental, .1 cusl wsuzlmentc -
ce scicecions en le base de 1le onde polarogréfica, Al principic B, - Ty -
tienen ei olsme valowr, pesteriomiente Ep crece y eventuelmente zlcarze un-
velor e el cfl la resceidn faradaicz di interfs ocurve. Trz ver que €2 -
potencigl de reaceidn se alcanza le corriente se incremente con €l puicrie-—
cial nazste que la reacciln . clectrodo llege a coter Iimitade pox 2o 1ifu
cida do ia especic electrosctiva, Debido & que €l pulsc de potencisl e -

»

piica durante un pericdu corto la capa de difusidn no sc extiende eu L& ro
Yer

Zucidn y, por tanto, la wolarcgraffsa de pulses produce corrientes rfs gr

-

dee gihe la polarogreffa clésica para concentraciones znalifticas equivalem—

YEL-

e

Tara entender como la polarograffa de pulsos se uiiling pere mininm
lz medida de la corriente capacitiva consideremoc w electrodo gue z¢ ran-

tiene & un potencial en el cual no ocurre reaceidn farzdaica. ™u ecte ecromn,

L& Gnice corriente gue circuls en un electrodo de pote de 1ercuzrio ze debe
2l increienio ¢c¢ ia capecitancia de 1a doble capa conforme le sote 4 ner-

curiv crece, 21 final de lz vida de le gota, cuando la velocidad de creci-
nicrts e rinlua, rote corrvivrte vesidusl €c pequeia.

Si re aplice un pulsc &l elccitrodo, 4 tal merera que ¢i poterncial ¢r &

irozerenie reperiinenente 2 un nueve valor en el cusl no coulrle Ehit e BC——

lx-f

cidn farzdaica, le corriente fiuye pers cergar 1e duble Cepa &l NUEVO [um-

crricnte Gu cerga=—

0D

Leneial. Asumiendo el modelo de un capecitor idesi; ls
e dehida & le evlicacidn del rulno diene un wvelor nfxine ilumedizbanerte -

g epelo de 1o splicecisn del pulne p duese vxponenclalmente con €3 Vieigo.
g
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S1 ¢l peteoucial del pulse se sitoes sobre un pumtc correspondiernte o le-

-

p.-rbe gue surenta de la onde polarogréfice, le maognitud do¢ le corviente fa

cedalica dependc de la cinétice dr transferencia u oiros pasos determinsr—-—

tes do le velocidad del proceso de tlrctrodo. Inicialmente hey un grén sl

m

to Ce corriente y posteriormente la corriente decac ¢n funcidu 4l tlepjio-—

A~
ol

de manerg similar 2 un experimento dv electrdlicic 2 potercial controle
Debido a que la corriente faradaica de pulso decae & nfe baja velocidad -

nue la corriente de cargado, lazs medides de corriente cewce del fin de Lla-

durzcién del pulso proveen unz muy substanciel diseriminzcidn de i- RLELEL

e ily Q&rg&d@-

-
5

Tn polercyreffa riormal dv pulsos las relzciones intensidad - poternciz:

—

son relativawente simples y similares al caso d« iz polarograffa clésice.
5i ce eséage un petencisl inicial antec dcl crecimiento de iz ounda pols

rogréfice, esto os donde la coriiente faradsica puede considerarse précti-

cemente rula, la curva intensidad - potencial psrz el proceso de redu

reversible » + ne T——== , estf dads por ls expresidn (10-17),

R
!
3
ko
g
2
SR
L
—
4 f-
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P
H
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Q
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i

#

donde I = exp (nF/RT) (F - J?/Z) ¥ tm = €l intervelc & iiempo entre iz a-
la corriente medida & tiemps de tuestreo.

Comu el totencial dul pulce llege 2 cer mée necativo que T,y 2 06 g=—
<

iy = -7, 0 D
L™

La ceuaciln de la curve 1 - E para el cago reversible se puede represcu

tor 4 foime suflose o la cewaeidén Heyroveky - Ilkovie pare polercgreffs -

cifoica
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jal

L - E1/2 + 24303 RT log
nf i

-

La ecuacifn de Ilkovic como lz relecidn de Cottrell se aplicen tente r-—

procesos reversibles e irreversibles., Si se divide la ecusecidn de Cotirell

por le ccuacidn de.Ilkovic se obtiene:

PO o 1/0
i {poierograffa de pulso:) , (TT.20)

i (polarograffa clfcica) M tm

donde t es el tiempo de gota gue transcurre para oblener lz corriente con-

trolada por difusidn en polarvgreifa clisica y tp es 12 duracidn del puisc
coro se definié anteriormente. Si se smstituyen valores usuales pare t y -
tm, la relaeidn i; (polarograffe de pulsos) / i, (polarograffa clésica) g
t4 en eltintervalo de € a 7. Bsta relacidn indica el ineremento de sensibi
lidad qué se puede obtener con ls polavograifs normal de pulsos sobre 1l -
polarcgraffa clésica.

Las gré&ficas d» T contra log id ~ deben ser rectas con pendiern—~-

i

tes .03 RT/af.

Corscterfsticas analfticas del método.

k-3
L 2]
]

orlectividad,

Fara poler uetcrnlnar iz concentrzeidn de uns sustancisa electroactive -

cr: una negela, sc estima que log 31/n de las especies interfcrentes prescn
i~

- k »5d

tes deben diferir en por lo menos 150/n = 268/n oV del Eqrn de
4

£ custan=-
cia gue se desea d¢terminar (cuando el valor de las concentraciones es del
miemo orden dc magnitud).
-« Scneitvilidad,.

Lz censiviiicad estd limitada por las corrientes parfcitas derivadas de
diversas causas?

z) Corriente de respuecta del capilar.

Ei polarogreffa normal dc pulces la amplitud del pulso puede alcen—-

- g1 -
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zar un valor hasta de un volt y no se pued¢ despreciar. Si lz corriente de

regpuesta del capilar e¢s proporcional 2 una potencia un poco meyor cuc ia-
unidad de la amplitud del pulso, no ge puede despreciar e interfiere con -
e cumponente faradeica debids al pulse, Sin embargo, este efecto se puedle
compensar zl oponer a la sefial obtenida una corriente proporcionsl & la zi
plitud del puleo. lo opstante esta compensacidn es imperfecta ya que no —-
hay una rigurosa proporcionalidad entre la corriente de respuesta del capi
lar y la amplitud del pulso.

b) Corriente capacitiva debida a la variaeién de la superficie del wlec

trodo.

Independientemente del pulso, en el circuitc circulaz una corriente -~
capacitiva devida a2l aumento de la superfivie del electrodo. Por consiguien
te hay un aumento de la capacitancia de la doble c&pa. Cuando ed potenciczl
d.l elcctrodo varfa bajo el efecto del pulso esta corriente capacitiva va—n
rfa d¢ la misma manera y perturbs la medida, por lo gue la 1fnea de bace -
d¢l polarogramea no es horizontal, a menos que se compense, La compensacidn
se logra mediante unndispositivo que permite integrar la corriente de car—
ge. del capacitor y mandar al registrador une corriente gue cémpensa este e
fecto perfsito. La veriacidn d¢ la corriente capacitiva es proporcional a~
iz carga que esta corrienie debe suministrar 2l cepacitor de la doble cape

del electrode para modificer el potencial de este mismo 2l inicio del pui-

S0

c) Corriente debide a las oscilaciones de la gota de mercutio.

Zajo este efecto del pulso la tensidn superficiel a la interfase rex
curio-solucifn verfa., Cuandoc la amplitud del pulso es grande la gots d¢ —-—
nercurio oscila ligersmente y las variaciones de la superficie del electro
do que resultsn de ella modulan la componente continua de la corrviente fa-

radaica de electrdlisis. L& corriente debida a esta modulacidn puedc ng =-



scr elininede peow el filtro de paso-~eliv y afvoter la 1fnee de Desc del pu
lerograma, La impurtancie de este cfecto puede disuinuibss 2l hacer que L

supcxficie v la zots wea pegyuelie cor respecto 2 su superficle « frime (Ge-

lz cafde de la gote proecacen

r3
n
3%
)
1
h
o
N
(6]
o)
s

Lido & esto el pulsu s¢ aplica
te) escogicnde w. potencial du partice tal gue Zaz alture de Los pulsus no=
exceds de 200 & 20C mV.
d) Corriente debida a iz adsorc16n g a la desorcidn de trazes de suchan
cias orgénicas presentes en la superficie del electrodo.
Esta corriente, debido a la gran amplitud & los pulsos, afecta lz -
1fnea de base dei polarograms. Cuandc ze busca una sensibilidad elevsds, -

cidn contenga poca mazteriaz orgfrica. Como, en-

G
fud
s...
;-:.

es indispensable gue la s
general, la corriente de adsorcidn nc es funcidn lineal de la amplitud del
pulso, no es pesible su compensacidén de manera exacta. o cbstarte, ol dilg
positive que v emplea para compensar Lz corriente d respussta dui capi--—

ler pernite temvifn minimizarresind cluctos.

Conplusionean

1) Comperandc con la polarograffa cifsice la r.4s notable diferencia es-
que la corriente faradzica gue resultz de la aplicacibn del pﬁlso decrece=~
con el tiempo, mientras que ¢n polarcgrafia clisica se incrementa, Este de
cremento ez el recultado de la aplicecifn del pulso d¢ putencial el final-
de iz vida dumla cota, donde iz veloecidad de carmbic en ¢l 8res del elucixo

do ez pegueiia. Lec propilededes do difusidn dereste cleetrede eon coro Iae-

1?3‘

; . . 1/

de un electrode estacionaris: laz corviente decrece con € / er: lugar de
1/

rementarce con © coms zucedi .en povlarograffs clfsicz. Sin envargo la-

corriente capacitiva (i,)decze répidarente,

Tenendo le medida d. la corriente hazie €l finzl de la apiicacidn del -

pulse re aleanza una ninimizeeidn del efecto de 1z corriente capacitiva y-

A



ce nide d¢ este manera Unicamente la corriente faradeica que es la dec inte

2) Tl 1fmite de deteccidn se encuentra alrededor de 10 =7 M, ya =sc& J& -
reaccidn reversible 8 irwveversible, Para la cuentificacidn de sustarcis:. -

orglnicas 4

s,

iy

axcelentes resultados.

1e4 Polarogralffa diferencial de pulsos.

En polarcgraffa diferencigl dc pulsos se superponen pulscs de potencisal
A_E de velor constante durante 30 z £0 ms al barrido lento de potencisi, -
variacifn del tipc que se utiliza en polerograffa clésica. La componente -
"egtacionaria®™ de la corriente total se filtre y se elimina y se regictra-
dnicemente la variacién de la invcnsidad \ i entre dos pulsos consecutivos.
La corriente que fluye (i) se mide = un tiempo tp de la vida de cads gota-
7 2 un tiempo ity después de la aplicacifn del pulso. La diferencia cntre -
estes dos corvicutes 12 - is es el parfaetro gue se graficea. La magnitul -
de lz gefial obtenide depende, de nznera importente, de 1z anplitud del pul
co, asf como del sistems completo.

En polarograffa diferencial de pulsos se obtiene una curva con forma dc
pice cusndo le perturbecidn (amplitud de pulso) es suficientemente pequela

y el mfximo de picc se encueantra cerca de E1/2.

-

8i la reclasecidn i~ E de polarograffa reversible:

- e = 1
EVE + 2,303 _ET log _"1 (T1.25%)

(8

n?

ce diferencfa v se sustituye 1z ecuacidn de Cottrell para la corviente 1{-

uite controlada por difusifn se cutiiene la siguiente expresidn:

donde P = exp (cFfRT) (L - E




de pulso ¥y A ® er la ampiitud de pulso, Esta ccuscidn cc vélide dricanc: %+
pera cauos de anplitud pequefiz porque un método diferencial se aproxine g
diante ia dexivada.

“na soluciln (12) vllida pzve todos los valores de A E, csus

Ai=-rce [2 7 Py - 7, (1T.27)

Ve, o +Pp0f42 +7°0

donde P, = exp nF E‘I + EZ - E
JA 1/2
RT 2
L, =-E
g = exp nF 2 1
RT 2
2, - E, = E, 12 empliitud de pulso
E2 = el potencial en el cuel la corriente 12 se mide, despubs de-

la aplicacidn del pulso.
E, = €l potencial en el cual iz corriente i‘l ce mide, en ausenciz
gel pulso,
Parz ia reduccidn A T debe sexr negativo, pero en la préctica, crrbnesz—-—
mente, el signo se omite frecuentenente.
Cuzndo [\ 1 es méximo F, es igual a 1 (P, = 1), por lo tanto, la erpre--
3 4 [ , . - - »
sidn pera €l pico 6 corriente mixima (| i)pax viene dade por:
(A i)nax = ~oFer [ o [0 = 1 (17.22)
T tn LU' + 1
gi -\ B/2 es nés pequefio que RT/nF esta ecuacidn se simplifica. Pare el

caco de amplitud pegliefias (A i)nax = -(n2F2/4RT)AC( 5} - Jn/q'r tml J—

Cuande -\ E/2 liege 2 ser muy grande cou respecto a RT/rF, (- 1)/( o+ 1)

se aproxima a la unidad y (A i)max es simplemente la expresidn de Cottrell.
En la ecuacidn (IX.26) es evidente que el mayor de ios valores de ~f\ E
corresponde al maycr de los valores de{ i)max. Fs obvio que al inecrenen--

tarse el ancho del pico decrece la resolucién, ic cuzl es indesesble, e -
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euchurs media del pico se define vomo el ancho del pico (nV) 2l punto cor-
de la,corrients del pico es la witad de su elburs néxims. La derivade e -

un pélarogrema de c. de & de la onde diferercial d¢ pulsc de amplitué pe—-

—

guefla para sistemas reversibles tiene un ancho medio (W1/2) e Z.52RT/o7,-

lo gue da un valor de 9C.4/n mV a 25 °C. Fara valores mayores de 1& E, =—
-y &
Wiy ——F AT
Coménmente se utilizan valores de [\ E entre 10 y 160 mV, obteniéndose &
sf valores de Qﬂ i)max convenientemente grandes y de una resclucidn adecus

da. De la ecuacidn anterior, que el potencial del pico (Epjco) esté dado -

pors
. - ey
EPICO = E-L!E ___A.-E- (II\‘&}/‘
2

La ecuaciGn'(II.Ze} muestra gue (A i)nay es una funcidn lineal de la =
concentracidn, lo cual es cierto parz el casc de un sistema reversible,

En polarograffa diferenciszl de pulsos la comparacidn de los valores del
aucho medic tebrico y experimental provee, probablemente, i més simple —

criterio para determinar la reversibilidad de un proceso.

Caracterfsticas snslfticss del método.

Las caracterfsticas de selectividad dependen de la amplitud de pulsoc -
que se utiliza. Entre més pequefic sea €l pulso mejor es la resolucién pexo

la sensibilidad disminuye.

Cuando se utilizen pulsos de amplitud de 35 mV, es suficiente con gue -

st

)

ot W1/2 difieran en por 1o menos 50 =V para poder identificar dos picor de
lz. sisma aliura. Con pulsos de T nV de amplitud la selectividad mejora y -
puedun identificarse ondes que difieren en tan sfio %0 rV, pero la sensiti
lidad 4isninuye en un factor de nlrededor de 5. .
3. Bensibilidad,

1s sensibilidad en polarogreffs diferencial de pulsos esté limitada por

-3 -



las mismas corrientes perfsitas existentes en polarograffa riormal de pui--—
sosy sin eubarge, ¢l oxdern de magnitud de estas e¢s menor. Do hecho, tudeo-

estas corrientes son desprecizbles debido a que contrariamente zl cesc de-

V= v e

la polarograffe normal de pulsos (donde los palsos tienen une gran smpii-

-~

tud), en ects t€onica la amplitud de los pulsos es pequefia, entre 7 y Z5:7

e bk

s

Conclusiones.

1) Tos mét;dos de pulsos que se emplean en qufmica analffica son rela--
tivos a los métodos de corriente direct& ¥ no se espera que sean fuertemen
te dependientes de las cinéticas de electrodo. Esto impliéa gue laz polaro~-
graffa diferencial de pulsos tenga una slte gensibilidad paras sistemas e--
lectroquimicamente reversivles y define con mucha facilidad picos parz cop
centraciones tan hajas cono 5 ppb § afln menores.

2) Para los sistemas reversibles el 1fmite d¢ deteccién es &cl orden de
£

o - . . - "'Pi
107" » y para los sistemas irreversibies de 5 X 107 ¥.



2. Determinacidn de consfantes de estebilidad de compiejos por polary
graffa clésica.

La polarvgraffa clésica se utiliza ampliamente en el estudic dv iones -
complejos, los cuales son generalmente electroreducidos reversiblemernte &-~
un electrodo de gota de mercurio.

Los estudins polarogrificos sobre la estabilidad de complejos metélicos
comprenden la determinacidn del desplazamiento del potencizl de media ondsa
y/& cembios en las corrientes ifmites de difusién de iones metflicos er —-
presencia de cantidades crecientes de ligandos complejantes.

5i un ion metélico forma s8lo un complejo sobre wn intervalo considera-
ble de conceniracidn de ligando, entonces es posible determiner a peritir -
de unz grifica de potencial de media onda en funcidn del logaritmo de la -
concentracidn de ligando €l nfmero de ligendos gque constituyen los respec-
tivos complejos ys por el desplazamiento del potencial de mediz onds en xe
vlaciSn al del ion simple, las constezntes de egtabilidad de los complejos -
(13).

Para muchos sistemas metal=ligando los desplazamientos en el potencial-
de medie onda del ioﬁ metélico al incrementarse la concentracién del ligan
do son frecuentemente muy pequefios. o es recomendsble ia aplicecidn de -
los métodos polarogrificos pera la determinaciln de constantes de esiabilj
dad cusndo se producen desplazamientos menores de 0.1 V cor concentracio-—-

nes de ligando 107 veces mayores gue de metel (14).

2.1 l1€todo de Lingsne (15) pare la determinaciln de constantes de es-

tebilided gickal y de nimeros de coordinacidn de complejos retflicos.

La reduccif:n de un ion meiflico a un eiectrodo de gote de anercuric pue-
de representarse por el siguiente equilibrio:

b¢ . - - o——————————— » A * - o %
P4 g 4 one” T/ u(Ee) \RI.ZC

-0 -



La curva i-E correspomdiente se caracterizs por ls ecuacidn:

T i Hﬁi 14 (] . RN
E 21/2 + 0,06 log _~d {a ™= 25 70) (z1.24]
n i

Si la reaccidn electrogufmica (II.3C) es répiday se tiere ocues

Byjp o B0 4 _0.06 log _ (E) (1T.72)
S Syt

donde: E° es el potencial norral del sistesa ¥'V/(He) y Gt ¥ dy(py) -
son las constentes de difusibn de las especies 1** en solucidn y ¥ enls ¢
melgamsa, respectivemente.

8i se agrega 2 la solucidn una sustancia X susceptible de compiejar al-

I+ . .
¥ ge tiene 1l reaccidn:

ion metélico
Ko+ = pd (11.33)

(por simplicided se han omitido las carges de las especies ague participan~—
en el equilibrio). o

caracterizada por la constante global de formacién. |
B ; =__'Ea_|___ (I1.34)
] |x|¢
- Este complejo puede reducirse bajo ciertas condiciones segin la ecuz——-

cidn electroguimicas

mxj + Hg + ne /= w(Hg) + jx (11.3%)

En presencia de un exceso de complejarte X la curve i-EF tiene por ecus-

ciln:
rd * @ -
1 L4 a i, =1 v+ b}
EJ . 1/2 + 0.0b 10@; d \I+¢56/
n i
Si la resccifn electroquimice es répida, se tiene:
F (9] ‘ | .
/2 = Bp 4 806 log _“n(ie) - 0,66 og (21 (11.37)

. oy . I
;

dondes E? = potencisal normal del sistemaaﬁxj/ﬁ(Hg)
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- . s -y

d”X = constante de cifusibm del corpleje ES e is solucid,

L peartis de les ecusciones (II.33) y (I1.37) se dcduce:

EY - ¥ + 0,06 log O™ 6,96 1oz [xI° (31.26)

nkd -
Fire Ty =

. 0 sT < s . .
8i lag constantes de difusifn de 177 y IXJ scn del miswmo orden de mogni

tud, se tienes

B, =By, o - 2% _ 0,06 J Jog |x (11.39)

1

- . N o) o
Relacién eutre los potenciales E1 y E.

e et dwm——

Ll potenciel del sistema IP+/"(H5) estd dado por l= ecuc015n de Yernst.

4] - Lt
E Y 4+ Q.06 iog K
e T
¢! II. S ;_,)‘

, - - . - n .
v para cl sisteuma ¥X./?(Tg). Si se remplaza |K +lpor su velor ubterido a ~
dJd

vertir 4- la ecihzcidn (II.ﬁq}, se cbtiene:

$ biens

r - 0  G.06 -5 log p 0.6 108 | [I’ijl . . (II..@?)
2 n lae)] [x )9
’ AATED

Esta expresién pernite conccer el poteneisl normal del sisteme LY./F(Tg)
J

ye fued

O --O - 'F}\
¥ N 0.66  lecg . IT.42
n
. < m . g0 _ 40 . . . I
Sustituyendo el valor dc E1 -~ E” en la ecuscién (TI1.3%) s tiene [insl-
mertes
B2, _E,. 8,86 1o, ;3 leg |x] 47)
1/2 == 1/‘1 - A A~ 10&, pj - Goln J cE X (II‘ Y
i L

8i e tragza una grifica de E:f? = f (log 'X'), ce debe obtener uus rec—
& =%

ta con pendiente iguel a -j (C.06/n) y ordenada al origen (pera lXi = 11

- 31 -



3 - C.06/x log /Bj , lo que permite deiermirar los valores de J y/ﬁa .

“1/5)_
Cuando existe 1la forxmacidn de complejcs sucesivos (conA o eulicicrte—
mente grende (=2)), no se obtiene s8lo una ifnea recta sino verius sepmin—

a

tor, que corresponden, c:zde uno, & los diferentes complejos {ormedos, Ing-

.

cflculos de J;y/?j para los diferentes compliejos formados se realizan de -

la nisma manera utilizando el segmento de recta correspondientie.

2.2 M&todo de DeFord - Hume paraz la determinacién de constantes globe

les sucesivas de estabilidad.
El método propuesto por DeFord vy Hume (16) para el clculo de constan—-

tes globales de formacidn de complejos sucesivos, constituye el priner en—

-

sayo serio de un estudio polarogrffico, pues en ¢l se tome en cuenta los ¢

*

gullibrios parcisles ernitre complejos sucesivos gue pueden tener luger en -
solucidn. Consiste en un anflisis matemfiico del desplszamiento de los F4/,
. N £

con la concentracidn de ligando.

La representacidn del proceso &« wveducecidn, cuando existen mwds ¢t un —-

complejo en solucidn, se puede expresar de la siguiernte forma:
T, .

v — r
t + ¥ < Lx? r' +n e—p M 4 3 X
¥X, , 4+ K —/—— wx,

J=1 J_J

Tel notacién enfatiza el hecho de que para reducciones reversibles, no-
ec posible determinar cual de las especies reacciona con el eiacirodo en -

€1 procesc de transferencia de electrones.

Si les reacciones al electrodo son reversiblen, el polencizl del clec——
trodo de gota de merecurio cctd dado pors
220 : 11 .
E _F 4+ _2T 1n hm+|o (IT.44]

GF b ()|
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L

I )'v+
JonGe U7 es la coucentracilu 4l fon 1Y ¢ le cuperficie a-2 lcotro i,

Zi le furmecidn de los iones conpiejos es vépidas y reversitvle, engunces i

i)
w

de

reduclole en pregenci

caGEz conpielos
l*’" | = B [ ] |} (7.2
venbifn

4

_— o —_— -
|z ” = g 1%0x]° Syt
o ¥
Debido a gque existe la formsciln de varios complejus se tiene gue:
i+
Y e DY A IR 3
£s

], = bt s Bilrlxl + golellxi® + o o v s /S’J.]z‘:]]xl-'

Gorde ¢

l”n+ l?lm
1+ Byl o+ fgglxld e e ek ﬂJ'XI‘]
lym+l lxlﬂ frr ==
. - A \ELeq,
n
Z B, In’
=0 Y
Sustituyendo la ecuacidrn anterior en la ecuacidn (II.44) ce obiiene:
Z _E° 4+ 7 1n IMIT (I7.,28)

T )| £ Byl

j=0

o

Tri =1 inciso 7.1 se establecid que €l potencizl de meldie onda de un Ion

¢ una ecpecie conplejante ectd dedo pome

ey
i

i s
= 7@ 3 d?‘. — fae ] { e
iire o By + BL In B} 3| I35




-rr,—

- r} - - L] - x - - A8 a
Comvinendo law ecusciones (IT.4%) v (IT.5 j ot define wea funeidn 7

1 A .
»(X) = 5 /B(jlxl‘J = antilog [G.4343 3F (=A™ + log _ G5
J=0 R Aoy
d i
ol
. .
T(X) = 1w Bylxl « BolxIT 4. oo+ ByI) (77.51)

Por tanto es posinie, enn prinecipio, calcular lag j corstantes de esteli
lidad para j valores de la funcidn Fj(X) correspondiente a un intervalo dc
{X]« En la prfctice es necesario usar mucho mfs valores de IXI que el va--
lor numérico de J para definir mejor las zones de predominio de czds espe-
cie compleja.

Céleulo de las constantes de epbabilidad d= cumplejos irdividuelee.

Lz ecuacidn (II.51) expresa FO(X) en términos de la cor.centracién de ii
gando libre, Fala sistenzs de complejos dfbviles es posible corsiderar auc—
Ta concentracidn anelftica del ligando es aproximedamente igual & lzg del -
ion libre, o sea‘CX:calXI,

En 1s prictice es normal determiner el desplazemiento del pelencial de-
media onda de un ion metflico dado para azproximadamente 12 valores du con-
centracién de ligendo en el intervalo de concentracidn de 6.1 & 2.0 ¥ depen
diendo de la solubilidad. La conceniracidén del ion meitlico gque generaimen
te se usa es.entre 5 X 1674 2 1670 %,

Zon los valores de E1;2 chtenides e caleulan las funciones FQ(X) B mm—
rregpondientes & cads velor de le.

Tore detern inar ,@1, .« o » ,,133 , o5& aplice £l m€ioldo grfficc di exirs~
polacidn ideads por Leden (17). De la eccuecidn (IT.51) es evidente gque une
rdlice de F@(X) contra lX| debe ser una curve de pendiente ascendunds . ==
Cir embargo, cuando IXI ce gproxime & cere la gréfice debe tener uns yoy—-—
die.te lfmite igual a f31 ¥ une ordenada ai oripen (sobre el eje ?ﬁ(ﬁ}) de

- . 5 - ‘ s ) s #
1. S obtiene asf un valor preliminar de ﬁ,' y se duiline une sueve funcidn-
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v
-t
~~
&
~
o

P -1 =1 ,
P (X)) _ !—0‘ / S p t pelXl e e g X1 (17.:2)
L k]
. este caso una gré&fice de velores derivados de F1(X) contre lom co——-

rresponidientes valores de IXI deben tener une perdiente ifidte i ual ¢ ﬁ -
[4

' i

<

cuendo !XI tiende & cero y una orcdenada =zl origen scbre ¢l eje de T,{X
. i
gueal ap,,. Lo que permite coufimar ﬂ1 y ovterncy, ademfy, un valcr prelli-
minaxr de ,82.. De ls misma manera se define una funcién F?(X): .
[0 - g Ix| L [x1F
P (X)) - A + ¢ o« o + p lvx- v . I1
i - \ .
P (X) _ 1 1 =ﬁ2+ﬁ3 5
x|

Bl procedimiento se repite heste que oo cemsideran todes los (J=1) cor-

"
A
~

plejos. Fara el pendltimo complejé, 1-;}{3_1, la ecuecidn T

pors

lEF (- B, . PN

Fj_T(X) - r,]—.d ﬁ‘]—d - ’[35_1 + 'BJ.IXI \+ieldi}
Il

Aguf la gr&fica d- Fj__'(}{) contrs IXl* una ifrea rectz e indicz dire:

-

tamente que s penfliima funcidn ha sido considerads. Lz funcibu firei, ——

F.(X), debe ser independiente de la concentrscidrn dv iigando, shorea:
) F.“ (X) = S _[
() | | it Bi-i | _p.

E

asf se obtiene una 1fnea rectz paralela al cje ]Xl .

(1T,

!

=N
24

-
[N

Le incectidumbre subre los velores de constentes wnés elies dependes do-

b TP .o
LH wlfae & W Ve w

le precieifn con le cuzl se determina la primere funcidn,

r

depenide directamente de la precisidn con la cual se miden los poteucicies—
dv nedis oncsae Los ervores cu la determinacién de ﬂj con log dc funciones

m‘ y LY » - . - » -
“J( ) sutn ceunulativos. Fara B de subfrdice mds bajo sflo z¢ encuentrs wne

ligera desviacién de los puntorc de las curvas; coin enmbargo, <n ias funcios
nee mfe altas se cheerve, generalmente, una gran dispersidn lo que heec 2i
ffcil ¢l trazn de las curvas.
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ITI, TRAEAJO EXPERINIZTTAL.

Procedimiento, resuitados y discusiémn.

1. Podarogreffa clésica.

1.1 Influencie de algunos aniones sobre el dominio de elecitroactivided-

de la mezclsa ’IIEG—I’._,)PC4 55 Ko

Se prepararon disoluciones de cada uno de los siguiertes eniones: C1 ,-

2- - - - » _2 - re -
504 y F y'}CB er. concerntraciones d« 10 7, 10 L vy 11l en HQO-H§P04 .51
Cade disolucidn se coloe8 en la celda polarogrificas y se burbujed nitréd

geno durante 10 minutos para eliminer el oxfgeno disuelto,
Los polarogramag obteridos en cada cssoc se presentan en las figuras 3,-
4y 5y 6.
Como electfodo de referencia se utiliz8 un electredo de calomel saturs—
1

do de KCl acuoso sumergido en una disolucidn de HQG-EEF04 16 ' 1 (electro-

do de calomel modificado (18)).
Ll barridc de potencizl se realizd de .5 & -1.5 V respecto al ECS imedi
ficado, (intervaslo de potencial gue corresponde al dominio de electroacti~

vidad de la mezciz ¥ O-HgPO g 55 ).
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verdiv e lor polavogremas Jbicnidos ge constats que log iouen 71, =
SC4; ¥y ¥, ¢ aodificen el dominio de clectrosctivided del uvigtens - - =
e E»PO/ £o5 11, mientras auc el ion nitrato (TOE") degpleze la bawrers 3=
reduccidn hacis potenciales menos ﬂeg&bivus. Cuando la concentrecidn o —=—
ion nitratu sumenta en un factor de 1u y €1 dominio de electroactividad dig

minuye en 5C0 V. Fera concentraciomes nayores 2 1 1 el dominin de el=ctzg

actividad no se modifica. Es razonable pensar gue ecte desplazamiento gE -

‘ - - - » - had - + ' - -

debe 2 la reduccién del ion nitrato: 303 + 2K &+ 2 € —=1C. + T,
[ <

i g la adoorcilr del ion nitrato sobre el electrodo.

# Tn anflisis profundo de la causz de lz reduccidn del doninio de ¢lec-

trosetiviaad de 1z solucién fusférice en presencie del ion 1T, esté fuers
o
del interés de ecte trebejo por lo cuel no ge intenté conprobvar cete Lipd-

KN -
ESLE

((‘
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Glrdos en ¢l inciso enterior parae tener conceniracionss finsler compaendi-

das entre 10 ¥y 10,

Cade digolucidn se colocd en la celica polarcgrffica g se burbujed nitnd

-;f

m

geno durante 10 minutos. £ berrido de potencial sc reaiizd de -0.45

~1sC V regpecto al ECS modificadc,

1]

Los polarcgranas obienidos en cada caso me presentan en las Jlpuras 7,-

-
iVvae

Lo
-
O
£



j=2
i
)
-
\:\
g
>

d
- + > £y
- Nty
i, = LalT M
B
£ar\
\’r‘

E o)
e o
R
+4

fete

= i;o::;:_/alx

(o)
2

4
-+

»

nhe
-l
*4
~
-
-

b o

o + 4 t t t +» T (v‘\
. LR p - - ) ['4
e U — ; "0063 -\1163‘
Iz =5
te 4 = 77 M
= - F - —
s n J'Jj = 1T e, 2- 4 -'Z - .-
2 12d v ‘_.504 4= % -5 Sengivilidad: Oetl T 0 2
—
g r."ld:I" - ‘{7 3 e P igu. Bt—? .-
Tt | = e T ey |80, = 1, " I Vel. dc bterrido: = a7/-
e hee 23 o ']
L od - .
TT - . 4
Is |24 = 10 7 T loee ST o 4T g . . . s ; # e
o e e :04 = I ir, w& bverides rzifiice
Pe 124 =10 " ¥; 1s¢c Tl= 4™ M oy
LA N PR I Tienpe de suleot 1 petsfL

-

-y F] -y - 1I: 0 - ﬂ-:
FL%0R¢ 7. Folerograme pere Od°° en presencia dv SC,°7 en .C-1.TC
i ¢ {

- 43 =



A

{=ry

|

£

’1—\

.

A¥ e

~ o=
[
t
.~ @
s '
, % 5
“ =4 e
S - L2
’ L "w. ™ b
(O M = wd
& w
3 “ hl L
+ 'Y ) e
o S e
> fu “r
*w . =3 =
"h : & ¥
b 1 Gy uh
T I\ Y
i Y] K% wl
[ ot
Gy =] e W
vald 3 =9 ns -
o hd -4 =
T; i ba » L 4
i & ot w,_ e
5 ¥ vesf o
o A b
~ x N,
- £ s ¥ P
2Ty o w :
-
| A '
h e
T L k1
i H it [}
L A —ﬂl —ﬁ i —_.'
& =« T Ty
. L L By T
u L4 oo -y L3
¢ L + - 13
L] LA ) . "
Yy [ S | O ta, Ba™
§ 1 1 i i
+ vl s
¥ h = L %
i i u It W
_ i _w. 1 381 Fi | 3
F a H F F3 1
‘e N B

t
-
4

¢ ""0.1?1‘ ’

“
1L
[y

»

-

8
.

S
- €

. Lrecor e

¥
-

.

34

o ypy

- ok

®

a4

XYY

]



+
S o
2N
[ ]
o %
‘e e b
. c
o ~ . PR o ra * -3 S v 4
. - [ L H . [} (]
<, ~ - m ~.- (&) ~.r s ~ ] ~ e " i3 N~
! 3 "y 0 2,
[ b ! I . 3 g —
. S s
[N & S h (&1
’ b * .. ’ |
‘._ L1} [ 1) A1) wnﬁ
« =2
v w
[T s d »s 4 LA ﬂ
-+ KN 1 . L 34 b - ™
B <+ i ' i " {.i
< <ay <: ., <4, ‘. ai W %
o1 . ? e [
X 3 < < ¥ by .
Ay & €2 0y [ ) i w - !
R = (SN [ 3 ] Y ™
. * . - - “wiy LR i
te b A A [FIRY [ < . . A
_ _ \ ] 5 -4 M i m..w
{ ! 8 ] u U . g od ., “l
T L Lz A Fe W
s “3 S ey s L 5 M e L] 2
v -4 -ri d o= L9 @
I w4
..l: F
o [ %
RN S oot
A LB X~ e’.s [ R —
i f | ki
3 [ " A o
sefe . 4. i 1 L « x Y
i = e~ 5o ¥ I I H 3 mm
Yo | o t-- o - 17 11w
e 3 o, . v oty HRT 2
Y i\ i e ! [ 23 | Y BN Pa ™
Fobe s
* L]
LEaprelijlbe] 3
Gy el
A v
Y s [T e - . [}
-1 - " e
m_., HH o b e - mm
N IO t A Y Wy e
Lo 1 1 1 3
o . . 5 fa
A e L & X % L
-
i i i d | <
1 i 11 ! 1 4 -
[ __... ke ! [ ! b1 “a
L i ks L Fi -
e 3 *3 -2 c.3 i
LI LS Sy Ly & ke
1
*w »e e L 1] L1l
< | 388 e [ ﬂn
N\
.
[4
N




s
2

T

Lerd
™ /-g'r\.

»
>

<l

-

T 1T
4
D N _.rf L
i i
-,
ﬁ L
< ™
[P
s
Cu o
L ]
Loy il
1} el u
*eq 9.
HG -+
=
-
LR\ ]
(] [
0
»
L
1

™ =
1/ <

Gt owm gy -

. R -3 -
- s = W
~ . 7 (3]
Wy k. L I
& (¥ 3 -
. 137 -
¢ [ Ta -
-l L 2 -
9 e »
il ) 'y
% = ] &
e a4 1 E
SO A
o 13¥] WU
e ol 3 2
TR | b
ot & (V3]
& 3 L] -
i pwil
g - o3
53 e | iq ]
Ty e

=
& whe

e

a

T % £
=2 5 ma e ke

£1. }re

suF pare 7

LBROLDS

?@g

-,
. i *

TR T R
whe & .

t



A rartir dc los polavopranss resvectivos ze wogerves

a)fiue el cadrio ce reduce electroqufmicenente cn el 1edis o= PC, ———
< S 24

5537 & un valor de potencial de mediz onde du ~C0504 T regpectc ¢l EOS nmo

~

dificado.

'-- L)
= )

) Que la precsencia de iones 304 ¥ no irodifice la onda de reduc———

cibii.

¢) Cuendo se agregan cantidades crecientes de iones 0, se ubaerva ur—
Py

aumento en el valor d¢ la corriente 1fmite de difusidn (devide posiblemern—

]

te & un fenbreno electrucetalftico, es decir, el cadmio cue re reluce eleg

£«

i n Y

1]
!
I
i

Y

troqufmicamerte se oxide gufmicemente en presercia de rnitiates paxs

[+

nuls electroreducirse una vez nés, por io cusl el velor Ge 1 corriente 1
nite de cifusidn sumenta).
¢) Certidades creciénter de iones cloruro desplazan i& onda o reduccidn

»
o~

del cadnio haciz poiencizles catédicos. Se sabe gue el desplezenie.io de i
ondz de reduccidn de un ion metflico hacia potenciszles «etbdicos puede de=

berse a la formzcidn de complejos del ion netflico, por lo cuzl ze reslizd

el siguiente estudio.



0

1.3 Cliculo dc las vonstautes do estebilided de los cunplejos G Cacrio

cay lenes clorurda
[ AN Ty Ly e g L3 : ~ syl 3 R R TY O o
Be properecoi disoluciones dv cadrio en convernbrecidn

TL=H00, 2.5 Y 3 ne agregardn cantilades crecicntes de Vel pau

conceutraciones finsles comprendidag cntre 10 “ y ¢ V.

lv

Ceda dirolucidn se cclocd en la celde polsrogrélics i se ourbuged
geno durante 10 minutos.

=1 barcsido de potencisl se hizd de ~0.5 a =0.8 V/ECS rodificado.

Los polarogramzs obtenidos se presenten en ia figurse 11.

Todas las corrientes utilizadas en los cflceulius fueron nedidas e coum—-—

Tow mam G2 T e As deammawn £ e 42 G
Ug media ke sS¢ UEUeIminegrlon o p&l’!,l.‘{' du=

[44]

criente méxima. Los potenciales
la ordenada al origen de la curva nue se obtierne &l frifice® ¢l poilenciel-
gplicado contrs el logariimo dC\l. - 1)/i (donde i cs la corviernte corres—

vondiente a2l potercial particular e i, es la vorriente ifmite de Jifusidn)

s
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Concentracidn ¢& clurure:
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Far: ¢i cficulo de las constantes Jo egtepilided de los conplejos e =
cadmio con cloruro se utilizd primeramente el método de Lirgene descrito -
en el incisc 2,1,

El valor de la crdennde al origen de ias curvas de posencisl griicadc -
er. funcidn de log ({1, - 1)/i) dite la evaluacidn del potencizl de medie
¥ S o = A d. p&m.l yalBECLON us P ncici e i -3
ouda del sistems redox estudiado,. Leg valores de potencial de medis ounde -
determinados de esta menera para czdmio s8lo y en preseuncia de concentracig

nes crecientesz de iones clorurv se reporten en le tavla £ y con €stos se -

trexd la curva L,E/,;-- £ {log E‘fl’j Y. (Fig. 2.



TABLA 2, Valores de potenciales de media onda para cadmio sflo y en pre

1

sencia de iones cloruro.

[e27] (mo1 17%) log [e17] (V)
6.00 - -C.586
C.01 =200 ~04566
0.02 -1.70 -0.597
0.03 —1.52 ~0.602
0.04 -1.40 -G, 604
0.05 ~1.30 G 608
0.06 ~1.22 =0.611
0.07 -1.15- ~0.614
G.08 ~1.10 -0.646
0.09 | ~1.05 ~0.620
0.1 ~1.00 ~G.622
0.2 -0.70 ~G.638
0.3 -0.52 ~0.648
0.4 . ~0. 40 ~0.652
0.5 0. 30 -G+ 660
0.6 ~0422 -G+ 663
0.7 . ~Ge15 ~G. 669
5.8 C S0.10 ~8.674
.9 -0.05 G+ 680
1.0 0,00 ~0,684
1.2 0.08 ~0.695
1.4 0. 15 ~0.701
1.6 0.20 =0, 707
1.8 0.26 ~0.714
240 0.30 ~0.720

- 55 -
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A pertir de la gré&fica se determind la relacién metal-ligando para cada
porcidn dc recta ~btenifndose (por medio de la ecuacidn IT.4%) los resulta

dos presentados en la tabla 3.

TABLA 3, Intervalos de goncentracién de predominio para las relacioi.eg-

metal-ligendo.

Intervalo de conesntracién relacién Cd:Cl gue predomina
0.C1 = = = CUE N 1¢1
.06 = = = Cu I . 132
Oob = = = 1,07 ¥ 113
160 = =-=2.C M , 14

Tna vez obtenide el valor de j {nfmerc de coordinacifn), mediante la e-
cuacibn (II.43) se calcularon las constantes de estabilidad para cadzs espe

cie.

TABL. 4. Valores de constantes de estabilidad de complejos de Cd con io

SES cloruro.

egspecie log ﬂ X BI-’X

X, 2 s
cdc1t 1,97 9%
cacl, %, 00 - 1000
cac13" %430 1895
cdcl 4"‘ 3432 2089

Dado gque el réiodc z6lo es aplicable paras procesos reversibles controla

Gos por difusidn, c¢ realizd el ectudio correspondiente a lazs caracterfsti

cas del cicteme del czdmio en el medio fosférice 5,5 M.



El estudio sobre la reversibilidad del proceso de reduccidn se efectub-
mediante el c4lculo de las pendientes de las curvas de potencial eplicado-
en funcidn de log ((id ~ i)/i), obteniéndose valores de pendientes cercz—-
nos al valor de 0.059/n (el valor obtenido experimentalmente es de 0.027 -
¥ 0.001 V), 1o chel indice que los procesos de reduccidn del cadmio s8lo y
eﬁ presencia de iones cloruro son reversiblies.

Las gréficas de intensidad de corriente contra concentrecifn de cadmio-
s8lo y de complejo indican una relacién lineal entre &stas, por consiguien
te se puede afirmar que el peoceso estd controlado por difusién.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 5 y en la figura 13,

TABLA 5. Valores de indensidad de corriente para diferentes concentra—-—
ciones de cedmio y de complejo.

EdII] (moles/1) i (ub) EdCl'*'] (moles/1) i (uh)

2 Y 1074 1457 2 X 1074 1426
4 Y 1074 2,52 4 107 2,52
7Y 1074 4,18 6 Y 1074 3,85
5 X 1074 5.24 8 ¥ 1074 5.6
12 Y 1074 6.94 10 X 1674 6,24
3 8.28 12 Y 1074 7,48
16 Y 107 9.23 14 Y 1074 843
18 Y 1074 10424 16 X 1074 9.55

- 58 =



Cont. TADLA 5.

[&dCl,;[ (moles/1) i (uh) [édCIB-] (moles/1) i (mb)
2 { 1074 1.56 2 Y 1674 1.24
4 Y 174 2,77 4 Y 1674 2.60
6y 1074 3,80 : 6 Y 1674 3.84
6y 1074 4.72 g Y 10" 4.80

10 § 1074 5¢67 10 Y 1074 6.04

12§ 1074 6.65 12 X 1074 7.04

14 Y 1074 7.65 14 Y 1074 §.03

16 ¥ 1074 8,72 16 Y 1074 9,20

19 f 1674 10.17 18 X 1074 10,28

Ed0142ﬂ (moles/1) i ﬁuﬁ)

3 Y 107 1.60
5y 104 2.50
7X 1674 3.54
9 X 1074 4.5T
11 X 1074 5484
13 Y 1074 " 6.76
15 Y 1074 7.80
17 Y 1074 5.03

-59 -
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TIoTRt 13, Grificas de¢ intensided de corriente contra corcentrecidn de

cadris s8lo y de complejo.
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vtro de los criterios utilizsdos para determinar si el proceso gue cor-

treie 18 corviente lfmite ec de Jifusidn es la deperdencis lineal entre la

m

ntingidad de corriente y 1z rafz cusdreda de iz alture ¢

Y-te

mercuriv y psraz verificar los resuliados se reeiizd vanbifn

-

ubla & y en la figura

Py

fr

nY N P = e YN w ol TH5e S 6 he P 3
regulisados se presentan en la t

)]

T.~
w7

i

be

3}

. colurmre o

a

este estudi

)

(

o

TLBIL €. Taloves de intensidad de corriente psre difercntes alturazs de-

la columna de mercurio pare cadmio s8lo y parz complejo.

o™t 1073

Cud 2.05 6,4 2,07 Eed
7.0 2,28 7.0 2.43 7.0
76 2,653 To6 2.33 7.8
Lot 2.50 81 3,22 £l
8.5 2,20 8.5 3,68 45
5.0 3,352 9.0 4.3C R
2.4 3458 9¢4 4,83 Ged

Cod 2.57 Cod 2.4
Tale 2459 7.0 2,51
T ek 3429 7.6 e 31
£a47 2473 £ %oz
Leb 4428 EeH 4,05
Te 477 3.0 ae€3
E-é §149 §t4 5»72

- -3 -7
[§d01’] =10 ~ ¥ Jd812 = 10 - M

Vil (em) 2 (ua) ok T(em) 1 et 2 1 (orr)
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TISULE 14, Gréficas de intensidad de corriente contra ngpara cadmio -

s8lo y de complejo.
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Tstas gréficas indican una dependencia lineal entre le intensidad de co
rriente y la rafz cuadrada de la adluwa:de la columna de mercurio, por cor

siguiente se puede afirmar que el proceso esté controlado por dirusién.

La técnica polarogréfica que implica la medids directa de potenciales -
de¢ media onda de iones metélicos‘solvatados ¥y complejédos, puede ser usada
para determinar las constantes de estabilidad de sistemas metal-ligendo de
una gran variedad de tipos. Sin émbargo, se ha demostrado que, psra que —-
con el método de Lingane se obtengan resultados confiables, es necegaric -
gue las constantes sucesivas de estabilidad de las especies complejadas di
fiersn por lo menos en una potencia de 10 (19). Teles sistemas son poco co
munes y frecuentemente se obtiene una curva continua que indica le existen
ciz 8. varias especies complejas. o obstante la pendiente 1fmite puede --
ser suficientemente lineal para hacer posible la determinacién del nﬁmeroé
méximo de ligandos y, por tanto, lz de la férmula y constante de es%abili—
dad del complejo superior.

Tomando en cuenta estas limitaciones, en el presente estudio se hicie--
ron un gran ndmero de determinaciones con el objeto de deliﬁitar con mayor
precisidn el intervalo de concentracidn de existencia de las posibles espe
cieg como lo muestra la figura 12, Sin embargo, la azplicacién de¢ otros né-
todos reparﬁamae en la’literatura tales como el de Del'oxd y Hume desarro=-—
ilados parz el cflculc de constantes sucesivas de complejos permitirfn xbe

-

tificar 8§ retificar los resultados obitenidos.



Aplicacidm del.método de DeFord-Hume (dsecrito en el inciso 2.

TABLA 7. Valores de F (X).

"AE,[/Q(V)

2]
C.00
0.01
0.02
0.03
0,04
G.05
0.6
0.C7
0,086

.09

0.3
0.4

G

0.7
0.8

C.9

o ey

OQQOZ"’
CaGn

G.015.

0.018
c.022
0.0G24
¢.028
0,030
G034
0.036
0.052
0.062
G.066

-

igua)
3,86
4.44
4.84
5.28

4.96

Fo(x)  ¥,(X)
1.01 1.0
1.85  42.5
2,40  46.7
3,11 52.8
3,91  58.2
5.27  T1.2
£.16 T3 7
5.91 86.4
G,48 9442

12.42  114.2
44.20  216.5
86.52 28541

125.6  311.5

222.4  442.8

263.1  470.2

4377 €23.5

6C7.8  T58.5

10714 1189
1355 1354
3477 2697
5727 4099
9362 5613
15412 8639
24344 12172

2

(%)

F3(X3

2

3

/.

\.
7, (%)

158
296

661
777
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F1GURA 15. Grafica de Fo(X) en funcidn de la concentracidn de ligando.
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T4BLA 8, Valores de constantes de estabilidad obteridos por el métodc—-—

de DeFord y Hume.

especie log ‘eMX EI"'X
J J

cqc1?t 1,60 40
Cacl, A 2,90 . 80G
Cd013" %403 , 1080
Cd0142' £.00 10C

Como se puede ver los valores de las constantes de estabilidad cbteni——
dos poxr el métode de DeFord-Hume son diferentes a los obtenidos por el mé-
todo de Lingene, lo que probablémente se deba a que en el método de Linga-
ne no se consider$ el término correspondiente a lss intersidades de COm=——
rriente de lés diferentes iones mientras gue en €l de DeFurd=Tuame sf, por
lo que para poder hacer una comparaci&n se procede & la aplicecidn Je¢l mé-
todo de Lingene considerando el término de las»intensidaées de corviente.—

Los resultados se presentan en 1la teblza 9 y en le figura 20,



%

T:BL* G, Velores de potenciales de media ondaz pars cadmio s8lo y en pri

sencis de iones cloruro.

10g [e17] OF47o = 0403 tog (ig¢cqy /id(9d01jj)
-2.00 _ 0,000
-1.70 ~0,G08
“1.52 ' -0.011
~1e40 | ~, 045
=420 -0, 016
-1.22 5,021
-1 15 -G.075
110 . | ~0. 027
-1,05 ~0.02%
~1,00 ~C.03:
~G470 T 0.049
~0452 - -G, 057
~Co 40 ~C,062
~0.30 , | 0,068
=0.22 =5,073
—~Uq 18 - . Q78
-0, 15 ~C. 0B
—{3e 35 e {80
GOl -5 153
0.0 =L 108
Cots ~5e 11
5ufs “Ga 117
G BE Y
Se 30 — 130
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TA3LA 10. Velores de constantes de estabilidad de complejos d¢ caduio =

con iones cloruro.

cspecie log ﬁm{j ﬂ}f}{d
cac1*t 1470 sz
CdCl, 2.1 641
0d01.9‘ 2,10 1253
cdcl42" 3,12 1207

Se puede¢ ver que existe una mayor concordanciz entre estos nuevos valo-
res {excepto en el dltimo) y los obtenidos por el método de DeFord-Fume.

La diferencia observada en el dltimo valor se depe a2 que en el méiodo -
de DeFord-liume los errores en la deterninacién de una constante iniiuyen g
se acunulan én las detexminaciOLeé postexiores, Icr 1o sue €rn ecie casy o

£l

“valor obterido por el métodu d¢ Lingane ec :1.£s conuishle,

Log valores d: las coustantes de estavilided son respectivamente:! m—w—-
= [”,,‘ . ) = AL e - -_ EV&C‘ » ﬁ R "':,_ = 4‘7":"’7
Poacit = 4 5 Pogey, = 890 5 Boger,” = 10 5 Prany o= 130T
< > &

Las tres primeras coustantes se tomaron del método de DeFord-Hume, debdi

0

do a que(eéte método fue disefiado para complejon cuyar eatabilida&es no i
fierar grands=mente. Tl dltimo valer se tomd dcl caleulado per el mftode de
Lingane d¢bide a que en el otro m€tode =& ven zeunulends los grroreo,
Tucnos de los datos de constautes de esizbilidad obtesidos pelerogrfli-
camente 1o tienen un sigrificadi termoairérico sbsoluto. T'sis eg o vide &l
necito ae que es muy dirffeil nescer eveluaciocies de coeficientes de soiivie-
ded vajo cieritar condiciones pelascgrfficsc., Lro vonctantes coteridas asug

mente mon coustantes du concentracifn, vfiidar psre les condicicenes usidas

¢n el experimento, pero nu constantes termodindnicas a partir dc lag cug--

sdop pera lar reazocionop=

les desos reales do AG, AN ¥ AS pueden ser caiculsd

de: complejecidn.



1.4 Determinacibn de las constantes de difusidn de cadmio séle vy de los

diferentes complejos formados con iones cloruro.
Tna vez conocido el iﬂtervalo de concentracifn de cloruro en ¢l cusl —-
predomina cada especie complieja se fijé una concentrscidn dc cloruro (cife
vente pare cada especie compleja) y se agregaron cantidedes ciecientes de-
ion cadrio (entre 2 X 10_4 y 2 X 10-'3 M). Asfmismo se prepararon disolucio
nes de cadmio sélo.

Se colocd la disolucién respectiva en la celda polarogréifica ¥y s€ burbu
je8 nitrdgeno durante 10 minutos,

Z1 berrido de potencizl se realizé de =0.45 a2 ~0,80 V respecto 21 ECS -
modificedo.

Los resultados obtenidos se¢ presentan en la tablz 14 ¥y en la figuras 271,

e

TA3L! 11. Velores de intensided de corriente pera diferentes concentre—

TATT
ciores de cadmio y de complejo.

Ed;%] (moles/1) 1 (ud) l?dCl“:](moles/l} i (aa)

2} 174 .57 2 X 1c™4 .26
4 X 1wt 2,52 4 Y 1074 2.52
7Y s 4410 6y 1074 785
‘D G 5,24 g5 Y 1074 5.8
D gu54 15 ¥ 1674 G4
14 § 174 5.28 12 X 1074 Todi
16 ¥ 1074 5.23 14 ¥ 1074 B.43
1c ¥ 1074 10,24 16 Y 1674 2.55



cont. TABLY 11,

E:iﬂlg (soies/1} 1 {u) Eamﬂ (moles/i) i (ur)

2§ 1574 1.50 2 X 1074 1,34
i)Y e 277 4 Y 1074 2,60
€Y 1074 3,60 6 X 1074 7,54
¢ Y 1074 4.72 g X 1074 4.0
1 X ot 5467 1 X 104 5,04
10 Y 1574 6485 12 X 1074 7.54
14§ 1674 7.65 1 X 1074 6007
T 8,72 16 Y 1074 G020
19 ¥ 1074 | 10017 . 8 ) 107t 10,28

[oaca JF] Guotes/r) 5 gue)

7 ¥ 1t 1.60
5 Y 2”4 2,50
7Y 1™t 3.54
g ¥ 174 . G457
11§ 1574 5,64
12 § 1274 676
D 7480
D T 5403

- 74 =
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A partir de la gréfica se obtuvo la ecuacién de la curva de calibracidn

para cada cspecie. Los resultados se presentan en la tablz 2.

TABLE 42. Bouaciones de la curve de calibracién para cada especies

especie scugeidn
oatl i=552%10°Xc
‘ cacrt i =593 %107 X ¢
cacl, i=502%10°X¢
c3c1," i=5.51)410° X¢
Qs . 3y
cac1, i=5,32)%10" X¢C

De log datos anteriores se obtuvieron los velores gue ze presentan en -

la tabla 1% para las constantes de difusién.

TABLA 13, Valores de las constantes de difusién pars cada especie,

especie ' constante de difusi&n
cat? 2.76 X 10° Lar mor™1 1
cdcrt - 2.97 X 10° ah mol™" 1 |
cas, 2,51 % 107 b me1” 1
-Gdcl; 2:76 X 10° ,uzAl mol™" 1
cac1, > 2,66 X 10° uk mo2™! 1

-T6 =



de duetecel i del cadiio,
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presencia de las diferentes concentraciones de Cd -, Cadz disoliucidu

s
burbujed durante 10 minutos.

El barrido de potencial se realizd de ~C.45 a -0.85 V con respecto &l -

5CS modificado.

Los resultedos se preseéentan en le tabls 14 y en ia figure 77,

TLBLA 14. Valores ce id para diferentes concentraciores de cednio,

EdII] (moles/1) i gu}“;
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¢o Foleropralfa con medide de corricrie por rucstreo.

o1 Linite de deteccidn del cadinio.
Pxperinenteimente se reslizé lo mismo gue en polerogsreffe cifsice er &1l
estudio correspondiente 21 1fmite de detececidn. Los resultzdos se presen——

ten en le tablaz 15 y en le figura 23,

ABLL 15. Valores de id para diferentes concentraciones de cadmio.

EdII] (moles/1) i fue)

residual 0.00
1.0 ¥ 1076 0.00
2.5 X 16™° ‘ G.02
5.0 ¥ T 0.03
7.5 ¥ 167° 0.04
1.0 Y 1072 0.05
2.5 ¥ 1072 0.42
5.6 X 1077 C.23
7.5 X 107 0.35
1.0 ¥ 1074 | Co48
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3. Iolarograffa normal de pulsos.

5¢1 LImite de deteccidn del cadmio.

Los resultados se presentan en la tabla 16 y en la figure 24.

[ J
TABLA 16. Valores de iy pera diferentes concentraciones de cadmio.

[§d1§] (moles/1) i (ua)
residual | 0,00
5.0 X 1077 0.00
7.5 X 1077 0,02
1.0 X 107° 0.02
2.5 X 1070 0.04
5.0 X 1078 0.07
7.5 X 167 0. 10
1.0 X 1577 0.15
2.5 X 1077 0.32
5.0 X 1072 0.62
7.5 X 107 0.97
1.0 X 167t 1.26



 §
b o , >
1.0 X 1672 2.0 X 177 o ()

PIGURL 28, Gréfica de intensidad de corrienie contra concentracidn

(Cuxva do calibracidn).
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4o Polerograife diferencial de pulsos.

4e1 ILfmite de deteccidn del cadmio.

Los resu’tados obtenidos gp presentan en la tabla 17 y en la figura 25.

TAZRLE 17. Valores de ip para diferentes concentraciones de cadmio.

[?dii] (moles/1) i (ua)

residual A 0.00
1.0 ¥ 1077 0.01
2.5 ¥ 1077 0,02
5.0 X 1077 0.04
7.5 X 1077 0.05
1.0 X 1076 0.G9
2.5 X 1070 0.18
5.0 X 10™6 0,31
75X 1070 0,46
1.0 ¥ 1072 0.58
2.5 X 1077 1,31

5.0 ¥ 1077 2.49
705 X 072 3,67

- 8% =
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Il 1fmite de deteccidn del cezdmio determinade ern la wezcls ¥ G- PC. -

A 45
.
o

5.5 M por las diferentes téenicas es del orden de: 1 X 12 7 F jor poleri——

I
+

Il
. =i A i .
prafis clésica; 1 x‘ﬂu M por polarograffa con medide de coriiente
=7 :

cuegptrecy 7.5 X 1<

-

I por polarograffe norrel de pulzoz y 1 X 17 -
polerogralifs diferencial de pulsos.

Fn general el 1fmite de deteccidn se encuentre zlredecdor de ?L-( Yy Lin
emvargo se puede hablar de las ventejas de cada téenica pclearcgréifice.

La polarograffa con medida de corriente por muestreo permite hacer medi

ciones de intensidades de corriente més fécilmente gne las obtenidss por -

polarograffa clésica.
I

dr ple-

La polarograffa normal de pulsos es més sensible y permite adengs:

o

canzar un 1fmite de deteccidn ligeramente m&s bajo (fzctor de 1.3) ¥ is

]

medidas de intensidad de corriente son mis ffciles de realimar,

eIt ite o

Iz polisrograffa diferencial ue pulsos ¢€s la més senegible ¥

-

rer el mejor 1fmite de deteccibn (fector de 10} vy ademfs pernite hacer ias

[23

mediciones de¢ intensidad de cor.diente con la meyor fecilidad.



Ge? Determinacidn de cadmio en fAcido foeffrico industrial.

La drterminecidn se realizd por polareograffea .iiierencis.
diznte ¢l nétodo de las adiciones patrén,

S¢ prepers une disolucidn de .WI‘IE(‘--‘--EE;:}"C‘sﬁ o5 U & pertiy dei fcivo fus

co industriazl concentrado (AU.hH % en IO }, se coioced en la celds poléru—-
o,

préfica y ce ourbrjed nitrbgeno durante 1 ninutos.

El barrido de potencial se realizd d: =0.45 a =0.5C 7V con respecto al -
IC5 modificado,

£ esta disolucidn se le agregaron cantidades crecientes de cadmic y se-
trazaron los polarogramas correspondientes. Loms resuliados ce presentsarn ci

"

& tebla 1E,.

fueni

TABL! 1C. Valores de i en funcién 2¢ la ocorcentrzcifn de cedyrdo af adidu.

g" \ IT \
AN n e s £V AN
i.n as 2 2 BN (.. p
iy

s

2fiadico
{K}'E:? I's
110 40 X 107
A ~n I ~ t'
1‘4‘2’ -!.' k 4\
2.2¢ 2oz X 1074

£ . H a . . . & - el 3 @ ¥ ope
e cadnio o 1z disolueidn DU, FC, 5,5 1.

A
L & &
~ or 4
i ala . 7 R I T U T e -
a7 = .2 X TN e T 0=IR0, 5,5 1
s 4 o g

Y

Oun ¢ste vaior encontrado se caleculd el vaior d: la conecentracidn de —-
cediic on el fcido fosfrico inductrial concentrado.
nvII ;""4 . . 1T H S 4 v 2
Cd = $.@ X 16 7 Foen -x-‘;PC . industrial concentrado.
e &

.F‘,., . « . {1 qII » \ bl = a5y . - - s
i poteacrial ve pico pere el £&77 obtenido d:fl poularogyrama es de:

o = 0,611 V/BCS modiricado.

“rico
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V. OO CIUSICTRS.

1e De lor ionez esctudiados los que infiuyern sclre iz anle ¢

-

del cedmic con ol nitreto ¥ el cioruroa. Fio precocele &1 jilierg e oo te

va ur inexsreonts 3el valer de 1z corriente 1fniide & difusl

» — e

despdbraronts -0 muro de reduccidn hezcis totlenclalve nenve cetfaic..,

increrento 32l veior de la corriente ifmite de Jifueifn
weno electrocatalftico d'1 ion nitrato smozre el cedilo, nienires Lus €1 -
d- splezamiento del muro de reduccidrn se debe a ia reduceidn 4.1 ior v

t0.

-

rezercia de ionee cloruro se obegerve un desunleseaniento del veloer &
4

Ej/ﬁ necis roienciales més reductores. Este desplezemiento e depe & un £

c 4 A

ndmeno de formaeidrn de complejos. Los estudios realizzdos en el presente -

.~ - e & o Ty - - £ - - Fow -8 ~
trabajo per-iten =ctablecer que ge formen custrc complejos cor el den vio—
n'n-fao.
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ANEXO

BEquipo utilizado paras el desarrollo del trabajo experimentel.
&) Polarbgwvafo P, A. R. modelo 174 A.
b) Balanza Nettler. Tipo H15.

¢) Graficador modelo RE 0074 X-Y Recorder.

Reactivos utilizedos para el desarrollo del trabajo experimental,

Reactivo Purezs Marca

Cd R. 4, Fluka

¥aCl ' R. A, Merck

1‘:a2S04 R. A, Productos Quimicos Nouterrey
IIaEIOB | He. L, Merck

TaP Ke Ao Verck

Hg Tridestilade Qufmica Industrial Carmo
KCl He 2. Merck

H?’m A _ 85 % Merck

|
S0
2%
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