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I. IRTRCDUCCION. 

El ~cido fosf6rico es u..ua materia prima importante debido a que: es E;]. -

pl.'oducto be.se para la fabricación de aproximadamente el 60 por ciénto del-

total de los fertilizantes • 

.i!;l r&.pido crecimiento de 1 a producci6n mundial se puedt:". ilustrar con --

los datos siguientes: 

Capacidad mundial de H
3
Po 

4 
( 1). 

(millones de toneladas m~tricas de P~O~ / año). 
e:. ) 

.Año Capacidad 

1961 / 62 3.7 

1973 / 74 18.2 

1977 / 78 26 .. 8 

1981 / 82 3308 ( est!r::aci<Sn) 

En 1975, el 84 _por cler..to dE: la capacidad mundial estimada <le E 7 FC,. pr~ 
, 't -

venía del proceso por v!a hi1rn.eda y el 16 por ciento r~stante d~l proceso -

, -- ..L , • '!::.' t . . ... 1 l 1 77 . t d 1 por vi~ v~~mica. ~~ ez e miszo Rno se ca cu a que e_ por cie~ o ·o 

H
3

:Fc 4 total se utiliz6 en la .fabricación df.I fertilizantes, esto ec, el 27-

por ciento del que se produjo por vía h&neda. 

En fdl proceso llamado de- v!a hrunoda el ~cidu .fcsf6:x:·ico St obtiene. gf.r~t;;-

ralmente de la reacci6n del ~cido sulf·~rico con la roca fosf~rica. La rec....f 

ci6n principal se puede representar por la ecuaci6ú qu!mica (I.1), en do~-

dü se utiliza la flaoro-apé,ti ta pura para l'eprE":senta::." a la I'DC;~~ fuf".f6ricé.:: 



donde n = O, 1/2 6 2 dependiendo de la forma hidratada en la cual cristal.! 

za el sulfato de calcio. 

La calidad d~l ~cido fosf6rico depende esencialmente de su contenido de 

P?O~ y d8 la naturaleza de las impurezas present~s. Hay impurezas d~ alto-
- .r 

valor comercial, interesantes de recuperar como: uranio, vanadio y tie:rras 

raras. Hay tambi~n impurezas t6xicas que pueden causar p1:oblemas de conta.a 

minaci6n ambiental como: ca~io, bario, estroncio, selenio, molibdeno y rr~ 

tales pesados. Asimismo, en las soluciones industriales existen ciertas ~:.§ 

pecies i6nicas como: so
4

2-, F-, SiF6
2-, Cl-, Fe3+, cr3+ y otros; suscepti­

bles de intervenir en los procesos de: purific ~ci6n del ~cido 6 bien eL la-

recuperaci6n -de especies aprovechables. Como el hierro que influyP- notabl~ 

mente en la ~xtracci6n del uranio (2). Por otra pa:i-te, estas especies jue­

gan tambi(n un papel importante en la corrusi~n de: loe materialE!s y la so-

lu.bilidad de numerosos com.pu~stos. Por ejt:mplos un coni..;:3nido de cloruros -

super±or al 0.01 por ciento en peso causa un incremento en la corrosi6n --

d~l acero inoxidable (3). 

A continuaci6n en la Tabla I.1 se dan los valores de concentraci6n rr.e--

día de algunos elementos contenidos en el ~cido fosf6rico industrial obte• 

nido por vta hmneda (4). 

F 

' 



':1l.TILI· I.1 Cornposici6i:i promedio del ~cido fo:f5ricu. 

Elem&ntos Contenido en ion I 
f / , 

I J.. 

FO, 
4 

475 a C' '¡ ,-
~ ¡ '(J 

C'G ..., 4 15 fl 3C 

F 20 a 3) 

Fe ,,., a, 1r• e .1,.. 

Al 2 a 6 

Ca 2 a =) 

i·~g 1 a ~ 
/ 

V o.c;5 a 0.3 

~J 0.05 a 0.2 

Cd menor a o.oc6 

la.s concentraciones habi tua.les de l~s soluciones industriales en H
3
Fc 

4 
Bon cercanas a 5.5 y 11.5 lI, esto corresponde a, 30 y 53 por ciento er~ ---

P 2c
5 

respectivamente. l·:ediante ciertos procesos de concentraci6n y purifi­

cación es posible alcanzar concentraciones ir1termedias 6 m~s e],.evadas., 

Con lo r.:.nterior se constata la importancia de disponer de medios que 

permitan analiza:?: y predecir ] :: evl~luci6n de l&s caracter.!sticas qafwi ca~ 

U.t-:·:i E~ro,. !::, rr:ediua c:ie t:l contenido en '.P,...Oi:: aumer.ta. Tiene ir.ter{s 2plica:· 
~ ~ - ~ ~ 

lo~ ra.z0:.~iiicntCJ~ üc la Q.i..í.!mi~2 ~nal!tica GenE·ral en el E:Btudio de loe pr_Q 

cular dt .rr,ine:rale:.-:! para definir las rmjores condiciones del r.!e:eio pa~~a --

l'(Wlizar una operaci6n qu.Ímica dade, ( extracci6n, precipi taci6n, flotaci6~-

it'ini ca.) • 
• 

Ha~ta el r:'.lomcnto s.e han r(;alize.d" pocos eotudioo ciisterr:lticos respecto-



e.i. l:!i vb.:r:iación de la solvataci6n de €:species i6nicas en el lÍcido f<Jsftiri-

co. J. '3€-c3iere y c. Louis (5) han establecido un diagrame. potencial-pII p~ 

ra determinadas especies que permite torear en cuenta la E'Volución del pu--

Cf,:l, 1.:eiiox y la E:sta.bilidad de los solutos, as! como precisar el dominio de 

11redominio ra.ra. un detenn.inado grado de oxiclaci61 •• 

Debido a su potencial y versatilidad &1 conjtmio de m~todos polarográfi - -
cos y voltGll1lperom~trico8 ofrecen alternativas importantes desde el punto -

de vista experimental para la resoluci6n de problemas relacionados con el-

control y la investigaci6n de propiedad~s fisicoquímicas de metales tóxi--

cos en el medio arr.biente. De manera general, su aplicaci~n cst~ orientad~-

tanto al an~lisis químico como al estudio 'de las reaccione~ en soluci6n. 

Este tJ:aba.jo tiene los siguientes objetivos: , 
1. Estudiar l~ influencia de impure2as presentes siempre en las soluciQ 

r-. 

fies industriales tales corno: 1:0
3
-, SO 

4 
e.-, Cl- y F- sobre la reducción ele_s: 

troqtJ.!mica del c&dmio en H
3
Fc 

4 
5. 5 r•: rr..ediante t~cnicas polarogrÜicas. 

2. Establecer la&.condiciones de trabajo :para poder determinar e1 cad--

mio en este medio mediante m~todos pqla.rogr~ficos. 
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II. PARTZ TEO~ICA. 

Le polaro6:r:af!a de corriente directa ( cd) o pola.rot~raf.Íh clásica pu~sta 

en pr~ctica y estud±ada originalmente por j. F.eyrovsky en 192¿, es el tip~ 

de polarograffa que primeramente ~e desarrolló y~que ~~~ en lG actualidad= 

es muy usada.Sin embargo, durante laB "11ltimas tres d~cad.as han surgido 

otras t~cnicas polarogr!ficas que presentan ventajas te~rico-pr~cticas res 

pecto a la polarogra.f'Ía cl!sica. Entre estas ventajas podemos mencionar -­

las siguientes: a) determinaciones anal!ticas m4s r!pidas y exactas, b) ma. -
yor sensibilidad (las t~cnicas polarogr!ficas modernas permiten obtener 

una respuesta lineal entre concentraci~n y corriente de 10-8 a 10-2 r) y -

e) permiten obtener una mayor informaci6n acerca de los procesos de c~ec--

trodo y su naturaleza. 

A continuaci5n se presentan los principios te.S.ricos aue rigen a algunas 

de las t~cnicas polarogr!ricas modernast partiendo del hecho de que la for -
mulaci5n básica respecto a teor!a e instrumentaci6n es en esencia la nisrr.a 

para todas ellas, pero a la vez enfatizando las características propias dt 

cada una, con el objeto de proporcionar las bases que permitan juzgar la -

utilidad y limitaci5n de las t~cnicas individualmente. En la descripci6n -

d& la polarográ.í!a cl,cica se asume un conocimiento b~Eico de la teor.!a y-

por lo tanto se ilustran -dnicaiuente algunos principios generl:iles. 

1. Principios te6ricos de diversas t~cnicas polarogrBficas. 

1.1 Polarogra.f!a cl~sica. 

la pola.rograf!a. cl4sica es ur:i..a t~cnica Blectroq~Ímica (:n le cual 1~ 

co:rrichte que circula. ~n un electrodo de gota de mercurio (e. g. :;¡.) ce r.;i -
·- 5 -



d~ como una funci6n del potencial aplicado al electrodo. La aplicaci6n de-

f::'ste potei:-:.cial, variable continuamente, entre el electrodo ck cota dí: 

curio (cor. tiempos de goteo controlados de aproximadamente 2 a 10 seg) y 

un electrodo de ref'erencie, puede medirse instrurnentalrr;entE". pare obter.er -

curvas del tipo intensida.d-potencial corrn1nmenteconocitla:::: como pcla1·ogrf..rr.az. 

En presencia de sustancias electroacti vas, especies que se rc,ducen o" s-E. 

oxidan en un electrodo (en este saso particulart en el e. g. m.), se obsE;_Z 

va un incremento de la corriente catódica (negativa) o' an5dica (posi ti Vé1)-

sobre un intervalo de potencial dado en la curva intensidad-potencial. Pos -
teriormente se alcanza una zona donde la corriente se hace independiente -

del potencial y tiene un valor límite (meseta). Está corriente lfmitf ----

f:s uno de los parrunetros mls importantes en polarograffa y está determina-

da por la velocidad con la que la especie e:lectroactiva lls~a al electrodo 

para. oxidarse Ó reducirse. La corriente l!mite puede estar controlada 't.-__ _ 

a) por di.fusi~n, cuando la difusión causada por un gradiente de cor .... centr&.-

ción que se establece entre la superficie del electrodo y el se~o de la 8~ 

luci6n determina la velocidad, b) cin~ticamente, cuando un paso qu!mico é-

eloct:::oqu!reico lirn~ta. la velocidad. y e) por adsorción, cuando loE: procesos 

de adsorci6n control~n la velocidadº 

La diferencia t:ntre la corriente l!mi te y la corriente residual ( co-----

rriente que circula en ausencia de la especie electroacti va de intE:r~~:} EE: 

llama al tura de la onda y generalmente depende de la conc.ent:ra,ción de la -

~us·Gancia electroactiva en solución. La mayor!a de lac aplicacior.ies encl!-

'iicas se basan t-:u el increJ1ento cr. la a.1 tura de la onda con la cor:cer4 trc-

ci6n. 

Otro pará¡¡etro importante es el potencial de medie. or..da, E
1
¡

21 
qac t'f' -

- 6 -



el potencial sobre una curva polarogr,fica en el cual la corriente lleca r 

ser la mitad de su valor l!mite. E1¡ 2 es frecuentemente indep€ndiente de -

la concentraci~n de las especies electroactivas, su valor es una caracte-­

r.!stica de la especie que se oxida cf reduc.e en un medio dado. Por lo tm.t0 

es un par&netro que se utiliza para caracterizar cualitativamente a lh~ --

sustancias. 

La forma de la curva es tambi~n un !actor que interviene en la caracte-

rizaei6n de un polarogr~a debido a que permite determinar la naturalez& -

del proc&so de electrodo. 

En forma general, todas las t~cnicas polarogrUicas modernas €st~n ca--

racterizadas por dos parkletros: uno que es directamente proporcional a 18 

concentraciln, y otro que es equivalente al potencial de media onda E
1
¡¿,­

Y es una funci<Sn de la estructura y el medio. 

Gll:ERALID.ADES. 

Corriente l!mite de difusi~n. - -- ~ ... - - ----- -- ..... - ......... 
Cuando a un electrodo se le impone un potencial tal que produce un? ---

reacci6n electroquímica que consume una sustancia electroactiva disuelt~,-

esta reacci~n se detendría en cuanto la sustancia electrolizada d~sapare--

ciera de la superficie del electrodo si no intervinieran fen6menos de 

transporte, que traen la sustencia electrolizada. del S6no de la Eu:::.uci6n -

hacia el electrodo. 

El tranf"p.,rte de EJateriB en soluci6ri :puede ser de 3 tipos: 

1) Convecci6n; Las especies se desplazan bajo la influencia rl~ ~2ctore~ 

tales como: diferencias de tempera.tura., derlsidad, de vibraci6r., etc., 6 

bien por ag-i tació:n ( er.i particular mec~i ca). La agi taci6n hornot.;eni za :!. ~· r-2 

luci~n ~alvo en la proximidad inmediata del electrodo (cape. de dif~_¡.si~r.). 

2) Difusit5n: En e~ transcurEo de la ele::ctr61isia las reacciones t:lcctr.e 

auímican en los electrodos provocan una. va.riaci6n de la. concen.trflci~n <le -

lac enpeciec electrolizada.a en la. vecindad del electrodo. Re~ult& !a c:xic-

- 7 -
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tencia. d€ un ¿r&dier.te dE:. concent:raci5n entre; le 3~pe:.:r:ficic del f.'le.ctrodo-

y el seno de lr. .... disoluci~n y los solut0s difund<~r1 de :os medios rr.~E conctL 

"tré:.das hacir: lofl m~s dilu!dos. La difusi6n se produce en lA vc·cir.dad del ~ 

lectrodo y afect~ s51o una parte de l~ solución. 

Cuar1do el tre.nsporte dE: los sulutos se ha.ce independiente del tier.tpu, -

es decir, a velocidad constante, eBto recibe el r .. ombx·e de r~gimen de. difu-

si6n estacionario. 

3) ?1igraci6n: Al aplicar una diferencia de potencial que crea un can:po-

el~ctrico entre los dos electrodos se origina un i;i.ovimiento de cB.!'é;.&,f.; en -

la solución. Este tipo de transporte concierne a los cuerpos el.eet1oli:.l81--

dos si son i6nicos y si tienen rlillneros de transporte suficientemente in_po_f 

tan.tes. Para c'eliminar este modo de transporte de los io11es electro!izEdo~ 

bf>sta vol ver desprecia.ble su 11mnero de trausporte que está de. it-;:'f:'!inl:do pu:::-: 

a.onde: 

\11.1) 

A.. - cona.ucti vidad equi vo.lente 

~ - car@'a deJ. ion 

C - concentrQc16n moia.r de ios iones presentea en !a ~olución. 
i 

ec decir, basta con que la concentracivn del ion electrolizado ~ee despre-

ciable con respecto a los d~m!s iones que no pa.rticip&"1 en la tlect:r:51is:is 

(e j r:;ea d' EPJ.'Eciable frente a f ci). En lt. pr~ctica esto se logra efi ~ói f::; 

do un electrolito indiferente que recibe también el nombre de electrolito-

noporte. 

I~n corH;;ec;;.encia la. .adici~5n d& un electroli to indife:rer..:tc da por resul t.§ 

do quE• ln caGi totali:.:.&d do la corrient& do electl'5lisis se deba el trf,¡r.s-



Cuando le. velocidad de difusi~n es met!OJ.' que la. veloe;ided propi~ de ~f.= 

rE:acción ele:ctroqu:!mica, la surtancía ee gast~. a medidE: .que ll6·ga al r:li::c-

tr0do y lé' intensidad de Ja. corriente de clectr61isis corroopondE a ] P. VE'!-

locidad dt: llegada. En condiciorH:s detei'IIlina.tlaf,, la velooid&d dt.: ,."',.... "' u .... i lJ.¡;.-.J. vi:~ 

: ... o puedt: rebá.sar un valor l!mi t& 1,1~ximo, al cual corresponde una intensi--

dad máxima (en valor absoluto) llamada: CORTIIE-TF. IIMI~ DE DIFUSIO?" (id). 

1:-·ze.§. J!E:_l~ ,9;ifu~i,2n_e.§.t!;c,!o_ua,!:i_§. 

En el transcurso de una electr<Slisis las concentraciones de las E:ustar:i-

cias que participan var!an en función de la. distancia al electi·odo, der,d€-

la superficie hasta el fin d~ la. capa de difusi6n. En r~gimen esta<;iona:r·ic 

esta. variación es independiente del tiempo. En estas condiciones l&. ir.t~r~-

sidact de la corriente observada correspor..de al flujo de zustancias Electro 

lizad;..s que ll~gan ha.cia el electrodo. Si se designa. por <p este flujo, e;_¿ 

preso.do c.n: ;r,olcn por cegundo y por cm 2, la ley de Fararl< ... y puedf.:. c~cri"oir;cc: 

i :::. ± rlF A \(' ( IT • 2) 

donde i -intensidad de corriente en amperios 

n nó°mero de electrones que intervienen por ion 6 mol~cula gra.rr.0 de. 

sustancia electrolizada 

A - ~rea del electrodo en cm2 

F - Faraday (96 487 coulombios mol-1). 

• la~j leyes de Fick rigen los procesos dEc· difusión. SegÚn 1& prirneré:t ley, 

el flujo de difusi<Sr .. de un soluto es proporcions,l a su gradiente <lt: conce~ 

traci~n a la superficie del electrodo. llamando X a la abscisa a. :partir 

del electrodo, la ley de Fick se defiae por: 

en la s.mperficie dt:l electrodo (!!. ;) 

dondv D - ¡;;s el coeficiente de dlfusi.5n expre~ado E:.n cm 2/s. 

PoJ: c1Jmudida.d las mddades s~- oxprccan on el sirtterr:?. cg3 y ro er. ol -

S. I. 



dom!~ 

, I 3 C - cor,centraci1 .. m en rr.ol cm • 

i i nF.tn = 

= F .. AD 
J 

(e - c.., R) ./\. = \,.." 

e - e X=O 

¡ 

donde d es el espesor de la capa de: difusi6n (cm) 

el una. constante que se llama. constante de difusi<Sn 

(IT ... :) 

?• C concentraciiSn de; especies electroactivas en la soluci6n (::nol/cn1;;) 

Cx~o concentraci6n de especies electroactivas a la superficlc dél ~ 

l&ctrodo (mol/cm3). 

Cuando se utiliza un elect1:odo esf~rico en expansi6n (caso dE--1 ~.5·.iI .• )-
.. 

en una dic:;oluci6r. sin agi tacióc, el cof~ficeir1te de proporcio;..,a1i:lé.c se ex-

presa por lf.i. t:cuaci<S':n de Ilkovic ( t'S). 

d = 708 m2/3 t1/6 n1/2 

dondt:! m flujo de 1::ercurio (r:g/s) 

t tiempo de_ goteo (s) 

Por tanto 

nd 

(I- r:' .... .1 J 

(rr.c) 

El !;igr.·:. + corresponde al caco de una cua.tar.cie. consiunida durante unt:. -

una raacci~r .. de oxidaci6r~ ~ p:ro:::ucida dut'~f,te una reacciiSn dt. reducci6r:.. 

Cua1~dc;; CX ú' -· ---......... 
- i .. -

. 

y r;v tiene 

Si ee utilimm cr1rricntt·c r.~GéliatJ en luga.:r: dt; col.""rient1Js ;;i~~d~.ac, t::i coi_ 



fic;tente nuwliric.J 70~ se reemplaza por 607 ( 7). 

Estas ecua.cienes indicb.rt una dE:pe.u.c;.encia liueal d(:; id cor. la conctr. t.i:,:;­

ci<Sn y desde el punto de vista ana.l!ticc ~ste es uno de los resul tadot L~á.::: 

irnportani;es. Las t:cuacioneo tainbi~n iw3.ica.n una dBn ... enderwia lir¡eal dé i . -c. 

sobre n, D y las características del capilar m y t. 

la dependencia lineal E:ntre la corriente y la cünce1.tracit~n y entI:e lé-

intensida<l du corriente y la ra!z cuadrada de la al tura de la colum11r-- dt: -

mercurio (h) son criterios que com&unente se utilizan en traba.jos anal!ti-

cos para determinar si la corriente estt controlada por difusi~n: 

ya que to( 1/h y m°"h 

entonces: id .J. m?/3 t 1/Gct.. h 1/2 ( TJ ")' .,,_ •.; I 

En consecuencia, si la corriente l!mi te está controlada. por difusi6n, .l!­

·2 
na gr~fica d~ id contra h 1/ debe ser lineal, pasando por el origen. 

!c~a_2i.E.n~s_d~ la.2 _2~V.!s_i,!lt!:,n,!i,Sa.S = ~o~encial,. 
Para un procf;so d~ electrodo reversible la forma de la .curva i-E a cual 

quier potencial se puede derivar por combina.ci~n de las ecuaciones de --

:: erns t e Ilk.o v le. 

Si s6lo A se reduce electroqu!micamente a B de manera reversible: 

-+ ne 

entonces 

= + 
IlT 

ya. qU(:;! 

Y CEJx=o = - _i_ 

[A}Xz:O 

(B]X=O 

i i - i = ____ d. ..... A_ 

Zuc ti tuyend.o en (II .10) ;¡ rearreglan~o: 

- 11 -
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E Eº + RT ln + RT ln 

r.F i 11F 

Como e·eneralmente ªB ~ dA la ecuacit'>n (II..13) puede C:fí(;j::i liirst: t¡t: 1 c- -

sieui en te manE:ra: 

E = Eº + RT ln id ----i (TI 1 ' - . ,_,.,, 

nF i 

Cuando . { • /ri ~ J. ~ • ~ .. .,._ 7 = 
E = E1/2 + RT (II .15) 

nF i 

que es la ecuaci6n pa.ra una onda de reducci6n, derivada primeramente po~ -

Heyrovsky e Ilkovic. 

A partir de la ecaaci~n (II.15) se observéi. que una gr~fica de - - - --

E= f (log id ----
i ) debe ser una línea recta con pendiente 2. 3 RT/r:F. -

1 

I i i Cuando i = id 2, lot ..... :: __ d ___ = O y E = F.~J 2 • Por la que una g;r!fica ¿, c_g 

te tipo se usa. frecuentimente para evaluar la reversibilidad de un 1;rocesc, 

y/~ para calcular E
1
¡

2 
6 bien el n-&nero de electrones interc~-nbiados sr. el 

proceso electroqu!mico. 

NOTA. 

Ecuaci6n para un oYida~te ~5lo. 

E =: E
1
¡ 2 + RT ln _ ..... i ..... · __ 

Ecuaci6n para. la mezcla de U...'1 oxidante y un reductor c0njugadoc. 

i - ido. E = E1¡2 + RT ln (II .15.b) 

nF id:r - i 

Características a.nal!tic~s del m~todo. - ................ - ...... - -- -- ... - -- , .... ~ ......... - .... --
l. Selectividad. 

Para poder d(. terminar la co1.cuntraci8n de una c,usta.ucia. e:r~ una r:.ezclt: ,-

- 12 -



es necc.:i-sario que ~u me::::.cta de difusi5n est~ bien dc1inida. 3€ pued(/ c~U--

;nar qué los F. 1 ¡~ de las de-m~s sus·t&.nciDt:i t:::.tcti·uacti va:; yrec: .. ::.r.tef:' C!.d:,cr. t:l 

f¡:..ri.t.' E;ir: 1.10r lo ;; e;r.-.:»z 250/n mV dt:l F. 1 ¡~ cG 1& r:u~t.;rr~ciP- que ~~t dc::::f.f' d· ·:;€-2· 

tud). Cuer ... do esta. corJdici5n no :;-,e verif.tca es posiblt=- .:u:.cu::::·rir e-, ;;.€:üloE" --

qü:frnlcos (acción ciel pH, ·fol."lJ1Ación de comple:jos) pRrP. aun:t.nta1: lé:. se]ccti-

vi dad. 

B. Scrisi bilidad. 

La sensi"uilidad df;l m~todo no est€. lirni tada por el apara.to dt: pedidc-.. -

Se dispone de miliamper!met:ros que permiten medir con buena preci sitn , c. --

rrientes d~bile:s. La limi taci~n d.€ la sensibilidad st. cebe poi: ta1.to a: 

a) variacicSn peri6dic&. de. la cox·riente de: bida al crt:cimiC;.:., to y a la ca! 

da de la~ gotas. ~n circuito de a:r.,ortit,11aci6'G puede· disrdnuir este efc.,cto • 

..() Fenómenos electroqu!micos. 

burbujeo dE: tt-t-s ineJ":te y por purificf'ci51! d.€ electroli tos, etc. 

-Presencia ci.e impurezas no clectroe.ctivas con ay..erici5n dt: z.~:ximos-

electrodc,s dE 62 

!.J~ar~ abs~rbiáa.s en la superficie: dHl r1lectrodo). Su ad~orci~n ~;:; .... ,,,,, 

- 13 -



ocurre una oxidación t5 una reducci5n, y da.do que obedecén la ley -

de :?arada.y t:e dLnoniinau procesos fa.radaicos (f~r¡6menos t.:lectroqu~-
'_,/'' 

micos). L& i.1agni tud d& la cor:r.'ier~te fEi.ródaica depende ·-e?1trE: ot:r.·0s-

factores dfH el mecanismo a.1 electrodo <S proceso df-': tl'anE:.:'e.L'E.r~c.:i~:-

de niaf;a~ la t~cnlcéi empleada! si la velocodad de clE:c't:r.·~li si F- t.::; l,! 

cont1:0lada por dif'usi~n, la t.cansf€rencia d0 Eli:ctrones, la clntf14, 

.• Ca a_u!mica, .f en6menos de adsorci6n, cte. C.1,il.'O tipo SOH luf:. prccc--

sos en donde no hay trarlsferencia de electrones {procE.sos no fara.-

daicos) y po~ lo tanto no depende ie la presencia de ~ustanci~s ~-

lectroactivas en soluci6n. En consecuencia la corriente total q~e-

fluye por la celda puede considerarse como la sur.¡a df est~s dos --

contribuciones y puede: ser expresada por: 

i-n = ili' + i F ... · - no 
(II.16) 

La. componente no fara.daica. generalmc:nte más importante es lb dt:bi-

da a la corriente de carga ~ue se origina. como consecuencia de la-

cé..rga y dE:sc2.rga del condensador que se forma er. la supe·rficie di;-

la gota (corriente capacitiva). la corriente capaci ti Ya dt..pende --

principalmente de la naturaleza del electrodo, df le. cor:tp,osiclón -

dL la soluci.Sn y d~l potencial del elE·ct1:odo. 

FE:re, un el&c:;rodo de drea A, que crece con el 

requerida p~rá. lleva::: la doble capé a un poter.::cial E t:st~ dada ¡H.·,r 

(&)i 

G = C'F(E) A (E - Em) (II.17) 

dc..:r:de C 'F(E) es lll capacidad de le. dobl~ ca.pt. I:'Or il.nidf'd df: ~rt.r y 

Er: es el :potencial df~: c~rga nula (q =C). 

ll.:.re-nte la vida út una. gota de: mercurio la variaci~n del pott:;ncié:.l 



constante. Dn.do que i = dq/dt, el valor de la corriente dt.: CE.rea -

al tit?mpo t es: 

; . = C' ( ) ~~.. (~ - wrr1) ..._C F E u.t1 - ~ ... (IT .1t) 

dt 

Observaei6n: la corr:.:.emte capacitiva, es importante a.l inicio <le l;: 

fo:t."IT,f<ci6n dt. una p.u~va gota y es débil y Vf:l:r!a póco al fina1 de lf' 

vida de la gotaº Puede ser creciente Ó dec:r.eci.a1ite seg-illi el v~lor-

de i.; respecto a Em. La variaci'5n de la corriente capa.ci ti va en --

función del tiempo se expresa por la ecuaci~n (9): 

i
0 

= 2/3 (0.85) (E - Em) C' m2/3 t-1/3 

' 
-2 expresa en volts, C en F cm , m en g -1 s , t en s, 

obtiene en amperios. 

Conclusiones. 

(II.1~) 

i f:(.­c 

·1) ra:ea comcentracio::-Jes pequeñas de espscies el&ctroactivas le- corrier .. t€; 

ca:paci ti va os responsable de la limi taci~n de. la cantidad . .,!fl.{r.ima d~ t12ct~-

ble ya que :puede llegar a cer mayor que la corriente fa.radaica y enmasce.¡_"<:r 

ccn:tplet~entt~ el pa1,~metro iF. Por consiguiente las nuevas t~cnicas pc,J ar~ 

g:rMicas han surgido para eliminar ó reducir al m!nitr.o posibie la coxrien-

:) le po:i1:«rog1"af!a cJ.!sica ee utiliza en une, gezaa de concentracitSíú d>: -

> Y ie-4 a 2 X 10-2 r~ con c'fr:::viaciones ·tipo de 2 - ; por ciento • 

.iml"). 

I:l ¡.rlncipio d8 esta t~cnica conoiste en medir la corri(:r1te que fluye a 

0ravl;u do la celda cerca. d• 1 .fin de la vida df: la gotrt (por ejefüplo, 11;;JG 

- 15 .... 



..¡ /7 

~cu~rdo f t·I~ ~ 1~ e~--

. t .t:' , • ' Ú! . ~/t., ""·'J. t· • · ,. · !:- '·r:: ., ~a.l. -. "' !"•"'.l( l - •: '" •' " t ' - • i•"" • ~ - - - < ... v · "-""c.;. """'"'"'"'' " V 0 ............ L .. I !" 

•. a.. curv~. c~c: se obtit:ne, con la vLctual , , ,... -.J>.,.. .... 

fluctuaoion~o dcbid~3 2 1& =~cuPnci~ cu~tinua dG ca!de 2 crecicieLto de l& 

cota., provt.:eG curvas l ........ 

tenidos pc,:r.· esta t€cnica son r:1.~s eimplec; y puc:der ... seL' eva.luz:dos de foé.r t:!'ét-

r .. ás precisa aJ.E: en polarot;ra.f!a clásica do1:cif las c.xcesiva.F fiuctuc.ci~·LM!-

ca.usar1 di.f iuul ·~a.di. s e1 las modidas. 

Cera.e; ter!~ tic&.~~ ar.al.! tica.s dt l méto~o. 
~----- ............. ..-~---------- ... - .... 

A. Sclcóti vidr .. d:. 

Fa:::'a podi..r dt terminar la concer .. tl:aci5n J.i: i.u~E; f:'Ust~.ncia. t..lt:ct:..·oé..e;ti Vf t:,n 

cu~tar..cir; r:t;.e se: d· ::.ca. ,1, t~ .... :z~.i. 
. -

3. Sewübilitiac.. 

11ecanis1110~1 que permiten aurren 1.e.r la sen.sibilid~.d: 

. /-.... ~ .. 
(,; (~ 

Cl'E:CC 1 c'!r-

....• _.,..; <>. ··.'?'."'. ~.~~. ""•º1- ~un·,·¡~ •t' 1 . ..,,,., t.i• :'""'TI!")'.,... :1f ..a.. .. I!" u r-c ~_,,_A~ - .. LA.._-. ,,.a.v, -•• J:'"- .,·) ;...c. -

pl:eclc:;. 

. . .. 
:...•" . .lt Ut.;J.. 

. t . t' C1c; 1 l'~ ·cof! G: ca:paci J. VE • 



Conc:lusioneB. 

-6 por.· muestreo es alrededor dt 10 }11 con dl·sviacior1E-s tipo d~l 2 poi· ciu,to-

on 01 intervalo df. concentraci6n. de aplicaci6'n pr~ctica. 

2) Una d~·svcntaja dr esta t~cnica es que toda la corriente qt.lü fluye:. r-.,g 

t.e~ dt-1 periodo de medida dt..: la corriente se pierde y que<l.a sin provecho. 

1. 3 rola:eograf!a nurmal .~ EUlsos. 

En pola¡:-ogrf.l,f!a de corriente dirt-:cta St:' aplica lA.n ba:c.d c.io de: .. Pot€'nci6l-

variable continuamente a la celda y se niidí..: la. corriente :cesul tar~ te:. T'r. J...,:2 

. 
larocraf!a uorwal de: :pulsos al r.ilsr.;o tiempo que ne ment:i.enE:- u11 rroienci&~ ~ 

ma peri6dlcF-~ un pote11cial, en intervalos c0rtoz de tiempo (pulso). A cad¿;;_-

;ücnte r¡~~s al to y cuya msgni tud &f:.;t~ gobernad&. por }¿:, velocidad dt-=· bar1·Ido. 

:':J pulso ~·~~ aplica al final de la vitlc. dr la gota, dondt.' ~e a.cur:-.e que 1~1 -

rograma E.s ur1a gráfica dE> la. corriemte faradaica producida por el pulf:o --

c:0r.t:ra t?l potencial aplicado (Figo 1) º 

,. 1 d .t. • , ''1 . + • 1 ... 1 'r.\• ~ • ""ºª ru w;,s ,,e po .. enc..tf'....,. r,c J. t;Var. a.e un po .,er~c1a 1n1c1r.i. •• i, ~O!!G.E:. rw-

I 

- A7 .,. 



Fl pu ~'='!~clal ir..ici¡:;l c.s un parl.wetro 6XpE.:ri1~.er ... tal, .:i. cuel tcYu~::.l~H ntc -

·5 ..... -11' • •.i..... ¡ 1 €Specic ~1 E=ctror;.cti v::i. Debido r.. que el pulso de :;:.uterwi f 1 :~E' 

plica du.::.'a1.1. te i.U' ... ¡;e:i:ioclo corto la capa de difu.si6n no st:. cxti~.:n:..k eu 1c r.0 

., . , t t ., ., "! 1 1 d . t ... '..l.ciun y, por · ;;;n o, ..1.a })O..L.a.rogrf:..1. a r....c im so:c; pro uc.:e: cor.:.·.::..e;:.·1 en 

de:;: qlb.e la polarog:raf!a clásica pGixa conccnt:racionez a,Lal!ticas eq·;;.i V[•lem-

Tara. ~:ntfl11dr.:.r cor.;o la. polarograi'!a de pul~os se utiliza yé:.re. minirni~éD:-

l& r.1edida dl' la corriente ca:p~~ci ti va consici.eremoc m~ electroeo qu•".' :,:,e r.c::~n-

tif~n.c a un potencial t-n el cual no ocurre reacciSn far'"daicao :<::1 ~=te 

rn.n.•i0 c:!'~ce. Al final d€: 1& vida de lé:. t;ota, cuar~ilo lB velocldad. de c.:.r.e:ci-

Lc1:cial. f..~unüendo el mochüo db un capaci ter ideal, la cor.ricr .. te, C.t~ cC::rga-

:h -
-t/?'1 e (T! • :?'':":) 



;:.c:da.:i.ce. d.L·pem·:.k el& la cin~tica dr transferencia tl otrcrn p8.so~J detE;tt;ine.r:--

tes de le. vclocidzd dE"::l proceso dC:. Ll 1:ctrcdo º !nicia.l:;i.er. te: ha.y m:. ::rc.n ~"'·= 

de. maner(;L similar a un experimento de electr~lizic a, potoEcial cont:r:vlE:..io. 

Debido a que la corriente faradaica. de: pulso decae: a r1.lc baja vr.l0cid8d -

que· la cori·iente de cargado, 1&s rr.edidas de corriente ce:t.·ca. dBl fi:n de J.a-

du-ra:ci6n dt..:l pulso proveen una muy sub:Jtancial discriminaciÓ!'í. de lr:. t.:r.i..:..:i 1.cL 

:::on relati varHmte: sirnples y similares al caso dí. la riola.:cograf!a. cl~slcE.. 

i:.·ogrlfie;&, esto es donde la cor1'iente farad&ica puede considt:-ra.rf'e prácti-

canerltE: r.ul~, la. curva intc·nsidad - pote.;ncial pa.ra el :proct".~o C:e J..'c-:duccitn 

rr.·versi ble P, + n e ----- 3 , está iad ¿:~ :por lG. cxprE:s.i~n ( 1C-1 ?) ~ 

(I!o 21) 

(r..F/RT) (F - E
1
¡,J ::; + = el interva.lo e: tiE.;;~p0 . ;¿ "ID 

plic~cl6'n G 1 pal so y la car:ri ente medida t; ti cr.o.JH) df r:·.uest!.'eo • 

• 



I 

') 

1 

i .. 2 
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l J4 tr. 
1 t 

6r.: el pulso 

4 

da ?.1 pul EiO 

5 

C orri er_ tE: 

6 

Va.rié:ci5n 

~ ::.. ti empr.., Jt: , .,:i i. 1::0; .!., .. + " - du •. " t.; ~ ''2 - :p..i. su; t,. = ~.i:r·eci6:: c.t:l .. :,,;,ff.i:;.u:. 
L 
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E Tt' 2. 3c3 .JIT... log i - l 1rr ·: ':'' ·~1/2 + d 
:::: \ " (.. ~ , 

nF . .l. 

la E:cuaci6'n de Ilkovic como la relaci6'n de Cottrell se aplicr;1i tanto ... _ ,_ 

1•~oct..sos re:versiblef:I e ii·:ceversibles. Si se di vide la ecuacitn dE; Cottrc..:. l 

p~r la ccuaci~n de.Ilkovic se obtiene: 
Í' 

.il (polarograf!a de pulso~) t 1, b 
(I"'" "',, = Í1/3 1 \i 1/~ 

~. ,,,,, 
·i (po1 a:.roeraf!a cl~~ica) d 

donde t es el tiempo dt: gota que transcurre p.s.ra obtener la. corrlentf! coH-

trolada por difusión en pola:tografia cl,sica y tm es le duraci~n del i.rulco 

cofoo se fü:fíriió anteriormente. Si se sustituyen valores usuales 1H:1ra t y -

tm, la relaci~n i 1 {polarograf!a d~ pulsos) / id (polarograf!a cl~sica) ~l! 

t! en el intervalo de 6 a 7. Esta r~-laci~n indica el incremento d<..: sensibl 
f • lidad que se puede obtener con lB polarograi'!a noE!";al de pulsos sobre lr- -

polaroeraf!a. clánica. 

las gr!ricas d1} E contra log id ----i deben ser rectas con pendicri--

i 

Care.cter!stice.s analíticas del m~todo. - _.. -- .... - -- -- - -· - --- - - - - -

• Fe:."'.'a :pod&::? tlotcrmina:r la co:c.:.cent:r·aci~n de una sustancia elcct:r:oacti va -

c.r. u_.v¡a r.tezcla, sr~ estima que loe E1¡~ di:. las cspeci.es intErfc.rentes pre~"'!! 

te:s deberi diferir en poi· lo menos 150/n - 2CC/n r.1Y del E"',,.. de 1 ;é. e-..¡zte.n-­
ti ,:,. 

cía qu.e se desea d( te:rminar (cuando el valor de las concentraciones es a~l 

miemo orden de magnitud). 

-· s~nsibilidad. 

I.a ccnsi"ui.:luad eet~ lirni tada ¡:;or lao corrientt.c ¡iar!ci ta~) dúri v&.d~.t; de 

di veraas causas: 

a.) Corriente de re~pue~ta. del ca.pilar, 

En polarograf!a normal de pulGos la amplitud del pul::io puede alcarJ--
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zar un valor hasta dE- un volt y no s€ :pued.: desprecia:r:·. Si lr.t 1Jorrit:nte d'i 

rea:puesta del capilar E;;S proporcional a u.na potencia. uri ¡:oco meyo::· ruc la-

:;.f- cmripunente farE.<de.icu dobida al pulso. Sjn Pmhare;o, este efecto s1:: 1:iur,1.~1:: 

compensar al oponer a la sE:ñal obtenida una corriente proporcional a ía u1 

pli tud del pulso. :fo obstante esta compensaci6n es imperfecta. jra aue no 

hay una rigurosa. proporcioualidad entre la corriente de respuesta de.l ca.pi 

lar y la amplitud dE-.1 pulso. 

b) Corriente capacitiva debida a la variac.itSn de la superficie d~l r.::lE:.f 

trodo. 

Independientemente del pulso, en el circuito circula una corrier.te -

capacitiva. deoida al aumento de la superfioie del electrodo. Por c~nsigui~!! 

te hay un aumento de la ce.paci ta."1.ci a de 1'1 doble ct:pa.. Cuando e~ poter,cial 

d~l el~ctrodo var!a bajo el efecto d~l pulso esta corriente capacitiva v~-

r!a dt la misma manera y perturbe la medida, por lo que la línea de base -

df·l polarograma no es horizontal, a menos que se compense. La compensaciór: 

se logra mediante un dispositivo que permite integrar la corrient~ de car-

ga del capacitor y mandar al registrador una corriente que compensa este~ 

fecto par!sito. la varia.ci6n dt la corrient~ capacitiva es proporcional a-

la carga que esta corriente debe suministrar al ce.pací tor de la doble c2.p& 

dúl el&ctrodo para modific~ el potencial d€ este misrr.o al inicio del pul-

so. 

e) Corriente debida a las oscilaciones de la eota d~ mercurio. 

:13a.jo este efecto del pu'l~o le. tensión super!' lcie.l a la interfci::;c 

curio-soluoi~n var!a. Cuando la. amplitud df·l :pulf":o es grar..de la gata df -

n.ercurio oscila ligeramente y las variaciones de: la superficie del elf~ctr,2_ 

do que rcsul tan de ella modulan 1&. com.r·onentc continua d• le, corricr1te fa-

rada.ica de el ect:r81isis. La corriente debida a esta modul.a.ci6n puede no --



, 

l ero e.:;r f1.t:1 a • La 

t ' . d t ·­e J Escog1cn e i..ll~ po em~10.i. 

excede. dí-. 200 a 300 mY. 

partiG.c- "ta.1 q_ue la al tur~. d.€. 

# 

.... ·-

d) Corriente debida a ~a adsorci6n 5 a la desorci6n de trazas de suct~ 

cias orgkiicas presentes en la superficie dc:l el,ectrodo. 

Esta corri~nte, dubido a la gran amplitud d· los pulsos, e.recta J 2 

l!nea de base de:!. polarogran:.a. Cuando se busca u..."la sensibilidad elevé:i,d<:., 

es indispensa1'1e que la soluci~n contenga poca rr~ateria org~r:ica. Cor;¡o, f;r..-

t,-enf:!ral, la corriente de adsorci6n no es funci~r.i. lineal dE::: la am¡1l! tud de} 

pulso, no es posible su com:pensaci6n de nianera. exacta.. !".'o eibsté'!r.te.:, ,_..._ 

,positivo qu~ ;.:\,,. t:nplea. para compsr ... sa.r le. corrier ... te d rer.;put;sta d.~i L:a:r-i--

Conclusiono .. 10 

1) Comparando con la polarograf!a. cl~sica la r.;€.s i~otable di.fE:rencia es-

que la corriente faradaica que resulta de la aplicaci~n del pulso df:!crece-

con el tie:!';po, mient::::as qut e;n polarográffa clisica se incrt:ffiienta. Zste d..§. 

cremento ee el re.cul tado d& la aplicaciln dE::l pulso dt yotencial al finél-

de: :i~ vida d·. la t,ota, dor~d.c. le. velocidad d(· car:bio en E;l ~TE;a del eJ.t,;c tr.Q 

.. -:/6 .., como ~."""ccu• . en .:f.~larograf!a 

To:~.a..ndo lP. :~edide. d~ la corriente ha~ie. el .fir .. al de la, a¡;;:Licaci6n .:h.l -

pulnv r:E: alcanza una r:iinir:-,izaci<Sn del ~!'CJcto de la corrit)nte capacitiva y-



ce n:id<:. dt est& me.riera ~icamente la cor:r:iente faratlaica que es la dG illt.§: 

r '-s '-'k. 

2) El l!r.ü te de detecci5n se encuentra alrededor de 1S-7 -r.:, jra RCC j E=. -

reacción reversible ~ ir1·~versible. Para la cua.nti.f'icaci6n J.e susta.pcié:; -

orgánicas da, excelentes :resultados~ 

1.4 Polarograf!a diferencial ~ ~ulsos. 

En pola.rog.raf!a diferencial de pulsos se superponen pulsos de potenci;:;l 

/). E de valor constante uurante 30 a t.O ms al barrido lento d<:! potencia.l, -

variaci~n del tipo que se utiliza en polarograf!a cl,sica. La cofüponen.te: -

"tstacionax-ia11 de la corriente total se filtra y Sé' elimina y se regi~tra-

-~icamente la variaci~n de la in~cnsidadfi i entre dos pulsos consecutivos. 

La corrientC> que fluye (i) se mide a un tiempo t 11 de la vida de cad& gota­

:; a un tiempo tm des:pu.~s de la. a.plicaci5n del pulso. la Jiferonci& entre -

éstas dos cor:rientes i 2 - i 1 es el par~11etro que se grafica. la ~.ag;ü tul 

de la st-fial obt~nida. dt:pend&, de: r.¡anera important€:, 

co, as! como del sis~ema completo. 

En polarograf!a diferencial de pulsos se obtiene una curva con forma <l~ 

:plco cut:ii1do la perturbP.ci6n (amplitud :'l.e pulso) es suficientemente pequei~ó. 

y el m!ximo de pico SE; encufmtra cerca df E1¡ 2• 

Si la rclaci6n i- E de polarograf!a reversible: 

- . .., log 11 - i .L•.l. 

i 

(TI "'"'' ..... C._,¡ 

so diferenc!a y se custi tuye la ecuaci6n de Cottrell para la corriente 1!.-

r:ii te controla.da por difusit'n ne o'Ltien€' la siguiente üxpresi~n: 

_n~2 
ni"" ..... 

.AC (-~E)~ 

" tr tm 

""'4 - ~ -

p 
~ 

{1 + P)e: 



d(~ pulso y /j. R eF- la a.11pli tud de pulso, Ji.!sta E:cuaci5r. e.e v~li<la ~r .. i0BJ:11C. t.: 

pc,ra c;.;.;os d~, ar;.pli tu.d pequefí;::; porque un m~todo dift:renoial st- ap.roxin.~. ! &. 

diante la d.cri vada. 

/ji·= -nPCL 

( 12) 

r n 
V fTtm 

donde PA - exp nF 

RT 

rr s:: exp nF 

RT 

v~lida p&re toC.os los valores d~ /1 E, e~: 
rAa2- - PA 

;]2 - E1 = fi E, la emplitud de pulso 

E2 = el potencial en el cual la corriente i 2 SE:: mide, dr spu~s de­

la aplicación del pulso. 

E
1 

- el potencial en el cual l~ corriente i
1 

ne miuf, en ausencia 

del pul~o ... 

Pera la reducción/1 :;! d(-:be ser negativo, pero en la pr~ctica, cr:r.~r,.&a--

mente, el signo s~ oI:"J. te frecucntefúente. 

Cualdo/1 i es máximo FA es igual a 1(Pi\_=1), por lo tan~o, la. cypr·e-­

si5n para el pico Ó corriente ra'xima (/J. i)max viene dada por: 

(8 ibx = -riPCf. j 't~ I f;: : J (!. I ,..~., 
• t:.c~ I 

Si -fj E/2 es rn~s pf:queño que RT/nF esta ecua.ci.Sn se simplifica.. Para e, 

caco de amplitud peqüefia: <./J i)r.laX = -(n2F 2/4RT).Ac{-fl E) - /n/ff tm 
1 

• --­

Cuai."ldc =b E/2 llega a ser muy grande cou respecto a RT/r:F, (cr- 1)/( O-+ 1) 

se apr0xima a la unidad y (/j i)max es simplemente la ~:x:presil>n de Cottre11. 

En la ecuación (II.2.6) es E:iVidente que el ma.yor de :i.os: valoriss d€ -/J. E 

cor1 .. esponde al mayor df'. los valores de<Jl i)max• F.s obvio que al incr~:.1en-­

ta1se el anc!~o del pico decrece la resoluci6n, lo cual es indt!seable. Ie -
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arlctura media d.E:l pico sE define uomo el ru.cho de r pico (nV) al pt-1.n to C.:,¡_-

un p<blarograma de c. d. ~ d€ la ond&. diferencial d1.;; pulso dt arr.pli tud pe--

q_ueña pare sistemas reversibles tiene un ancho medio (W 1¡ 2) e:~ 3. 52'2-'l/i:~ ,­

lo que da "1.n valor de 90~4/n mV a 25 ºc. Para valores ma.yores de -/J. E, 

---•• -/j E. 

Comúnmente se utilizan valores de /1 E entre 10 y 100 mV, ob~eniéndose ..! 

s! valores de (L\ i)ms.x convenientemente grandes y de una resoluci6n adscu_é 

da. De la ecuacicSn anterior, que el potencial dtü pico (Epico) est~ dado -

por: 

Epico = 
lf: 
,.;.J1 '~ I c.. 

(I,. . ' .. \ 
J..ee-;¡ 

2 

La ecuaci6n (II. 28) muestra que (/j, i)max es una fur1ci6n lineal dt. la 

conce!1tracii5nt lo cual es cie:rto par<?, el caso de un sistema rev€·rsible:. 

En polarog:r~,f!a diferencial de pulsos la comparaci6n de los valores ::!i;l 

ancho medio te~rico y experimental provee, probablemente, el m~s simple -

criterio pea determinar la reversibilidad de un proceso. 

Caracter!siicas anal!ticas del m~todo. -----------....-----.-r1..--.-...----
t. Selectividad~ 

Las caracter!sticas de selectividad dependen de la amplitud de pulsa --

que se utiliza.. Entre ~1!s pequeño sea el pulso mejor es la resoluci<Sn pero 

la sensibilidad disra.inuye. 

Cuando se utilizan pulsoG de amplitud de 35 mV t es suficiente con que 

loE ~: 1¡2 difieran en por lo menos 50 -:.".V para poder identificar dos p:hco~ de: 

la. .úisrna al tura. Con pulsos dt 7 mV de amplitud la selectividad mejora y -

pued~n identificarse ondas que difieren en tan s&lo ;o mV, pero la 

lidaJ. ·Usetinuye en un fa.c~or de nlrede;·dor de 5. • 

]. Ser.sibilidad. 

la serrnibilidad en polarograf!a. diferencial de pulsos est! limitada ¡,or 
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la.s mismas corrientes ps.r~.si tas existe1ites em polarog·r&.f.!a r.-om.&l de p...<.1--

estas corrientes son dt:spreciables debido a que: cor .. trariamentc al ca.F.o e?.:-

la polarograf!e normal d(. pulsos (donde: lo::; palsos tienen una grP..n .a;:;.1-'li--

tud), en e eta t~cnica la a.1rpli tud dE< los pulsos es pE:quefia, er.; tre: 7 ;;· 3::,;,y. 

Conclusiones. 

1) Ijos m~todos de pulsos que se emplean en qu!mica anal!:t:ica son rela--

tivos a los m'todos de corriente directa y no se espera que sean fuertemen -
te dependientes de las cin~ticas de electrodo. Esto implica que la polaro-

gra:f!a diferencial C.e pulsos tenga una al ta oensibilidad para sistemas e---

lectroqu!micamente reversibles y define con mucha facilidad picos para. co~ 

ce1-:.t:caciones tar .. "ba:jas con.o 5 ppb ~ aIDi menores. 

2) Para los. sistemas reversibles el l!mi te dt: detecci~n es del orden ci.E. 

10-B !·~ y :para los sistemas irreversib~éS de 5 X 10-8 r.c. 

2e -



2. Determinaciór. de cor~s:tantes de estabilidad d~ complejos por i)olG..r_g 

1;;r&.f!a cl,sica., 

La pola.rograf!a clási.ca ~e utiliza ampliamente en el estudio d<.;! ior.t-s -

complejos, los cuales son generalmente electroreducidos reversible:me:r .. tE- a-

un electrodo de gota de mercurio. 

Las estudios polarogrtficos sobre la estabilidad de complejos metálicos 

comprenden la determinaci<Sn del desplazamiento del potencial de media ouae. 

y/~ cambios e:n las corrientes l!mites de difusi~n de iones metUicos er. --

presencia de cantidades crecientes d~ ligandos complejantes. 

Si un io1.1. met~lico forma sólo U.."1 com11lejo sobre un intervalo considera-

ble de conceútraci5n de ligando, entonces es posible determinar a partir -

de una gr~fica de potencial df media onda en funci6n dE:l logaritmo de la -

concentraci6n ~e ligando el n&nero de ligandos que constituyen los respec-

tivos complejos Yt por el desplazamiento del potencial de media oni..a en ~ 

laci~n al del ion simple, las constantes de estabilidad de los compl~jos -

( 13). 

Para muchos sistemas metal-ligando los desplazamientos en el potencial­

de media onda del ion metálico al incrementarse la concentraci6n dc-1 liga.E 

- '"' . . .., ... d 'l.. 't - , • • " a.o son 1recuenliemen11e muy pequenos .... o es recomen au.1..e J.a ap ... 1c~c1on 

los m~todos polarogr~ficos para la determinaci~n de corrntanten dE esta'bil1 

dad cuando se producen desplazamientos menores de 0.1 V co~ concentracio-­

rJE:~s de ligando 103 veces rr:ayo1·eE que de metal ( 14). 

2.1 r:~todo ~ Lingsne M p&-rE< ~ detezminaci6n ~ con.atar.tes ~ ~­

t~bilidad C$i!~tal ¡_ .fu::. n&neros de coordinaci6n .!!2 complejos r:et~licos. 

La reducci6r.t de un ion metl.lico a un electrodo de gota de: n ercurio r~ue-

d~ representarse por el siguiente equilibrio: 

+ + n e t-:(Bg) 

.,~j . ... .... -;; .... 



iw-s ·•no• •n11' • •. 

La curva i-E correspomdiente se caracteriz.3. por l& ecuaci6n: 

'E 'li' 
- - .... 1/2 + 0.06 

i ... i log_d __ _ ta ITI - ""5 0..,) 
\ "' - C V (""I -;, "'' ..., • .-' 'I 

n i 

Si l<:i. reacci6n electroquímica (II. 30) es r~pidá,. se tiet~e cu~: 

E1/? = Eº + C.G6 loe ~-~(Hé,) 
n 

donde: o E es el potencial nol'!T'al del 

son las constantes de difusi6n de la~ 

sistema Y'n+ /Y(Hg) -:¡ ~"n+ Y <1r(E::::;) -­

especies r,..n+ en soluci6n y V. en la e: 

malgarr.a, respectivemente. 

Si se agrega a la soluci6n una sustancia X susceptible de complejar al­

ion met~lico r.¡n+ se tiene la reacci6n: 

+ jX r-:x. 
J 

(por simplicidad se han omitido las cargas de las especies qúe participan-

en el equilibrio). 

caracterizada por la constante global de f o:rma.ci6n. 

t:< f:rr.x -1 . 
t' j = J (II. 34) 

lr1 J fxl j 
Este QOmplejo puede reducirse bajo ciertas condiciones segi.fu la ecua---

ci5n electroqu!mica: 

l'~X. 
J 

+ Hg + n e E(Hg) + .X 
J 

En presencia de un exceso de complejante X la curva i-E tiEne por ecua-

ci6n: 
,, 

E~/2 + 0.06 
i; - i log __ d,,__ __ 

i 

Si la reacc:ttin el ectroqu!mica es rápida, se tiene: 

E1/2 
o 

0.06 ~-:(Hg) E1 + log 0.06 = • 
li 

<lr·:Y.. ll 

J 
d;;mde& u potencial nol:mr~l dr~l sietema l~X ./M(H5) F.1 s: 

J 

- :;o -

(II. 36) 

J.og fXlj (II. 37) 

-·re 

,. 



dvx = ermstanti;: cE. d.i.fusi6m d1;;l co1rplej0 7~X. o:. l& ~o1-:;.ci6:~. 
. j J 

' p~rti~ d~ l~c ecuaciones (II.33) y (II.37) se deduce: 

E' F1/2 Eº Eº 0.06 lo¿- a,_.n+ 0.06 lob' lx I J "1/2 - - + ~. -::::: 1 
_ _,,, (I.,. :zc,' 

..i. • .10 I 

.ü c\.:x. 
~' 

r: 

Si las consta.ntes dé diíuel6n di::· r~n+ y T"X. scin de;l misL'lO ordE::n de PH3e,rJJ. 
J 

tud, se tiene: 

Ti', E 
!:J 1/2 - ·· 1/2 = 

Eº 1 
o -E 0.06 

n 

J Jog (xi 

Relación füitrH los potenciales E~ y Eº. 
~ .... ---

(IT 3º \ .J... ,, ¡ 

El pote:ncial u~l :::istema I:n+/!-':(IIg) e:stá dado por la ecu.aci5n Cé ~·err~st. 

t . :pa:r :t 1: 

6 bien: 

= 

= 

+ 0.06 

S"!• -_ se :.cen.pl.az& lr:n+J por su vG..lo:c ubtenido é:.. -

+ o.c6 log ___ l_r_x~·:_I __ _ 

n 11' (u~·'I fv 1J tl •. ~-t.J ...... ,- j 

0.06 loe p j " ~6 + veU 
1 ft~xJ 

og ----M:....---
l··(T'" 'I Jx ¡J n •. .. 1g1 

'IT 41' \ ..... &.!" , 

Esta E:>:pre.~i6n p<:r1.li tt: cor .. ocC;::r 1:.1 potencial normal del sistEr::é~ LX .j~:(::g.:) 
~ 

0.06 lee; p J 
n 

Susti tl.A.yendo el valor ch E~ - Rº en la &euacitSn (II. 39) ss tient:: final-

lo¿; fJ j (TI .ti.;) 

Si ne traza una 6ririca de E~¡2 = f (log JxJ), se debe obtener wi& r€c­

ta con pendiente ig'.ial a -j (0.06/n) y ordtmada. al origen. (¡;Gra fx f ~ 1 !··) 
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:: 1/ ¿ - e. ú6/r! 105 p j ' J.o que permite dt. terrr1ir:a1~ los valore: s di;> j y ftj . 

Cuando existe J.a fol."filaci6n de complejos sucesivos (co:r.. {j pK [·i.;.fici(;1.tE·-

mentt: grar"dE. (:.2)), no Et: obtiene s6lo una l!n(fa rt:cta sino 

top, que correspondt:.n, c..:da uno, c.. los diferente~~ complejos 

cálculoe dt- j y flj para los diferentes complejos formados SE: realizan fü. -

la r.1ismél.. manera utilizando el segmento de recte. correspondiente. 

2. 2 ?:~todo de DeFord - llume para la determinaci6n de constantes g·lobe 

les sucesivas de estabilidad. 

El mltocio propuesto por DeForu y Hume (16) para el cálculo de constan--

te.s globales de formaci6n de co~plejos sucesivos, constituye el prir.ie1: fm-

sayo serio de un estudio polaroe;rMico, pues en ~1 se tome. en cuenta los S::. 

quilibrios parciales entre complejos sucesivos que pueden tei~er lugp1· E"!~ -

solución. Consiste en un an~lisis materr1~tico del dcs¡nlazar.:ier:to de los '!? "'/'" 
' €. 

con la concentraci6n de ligando. 

La rep~esentaci5n d~l proceso d1 ~educci6n, cuando existe" 1r-lE ~r an --

complejo en soluci5n, se puede eypresar de la sigu.iecte forma: 

1'! + X .. ·"- !\X l 

+ X 
• • • • • 

11·~X + X .... j-1 
> 

?!X,., 
¿ 

?<!X • 
J 

+ne---111h•M + jx 

Tal notaci5n enfatiza el hecho d& que para reducciones reversibles, ~o-

eG :posible d6terrninar cual de las especies reacciona. con el é1•;ctrodo f:n -

el proceso de transferencia d&- electrones. 

Si las reacciones al E:·lectrodo son reversible8, el po·tt::nciel dt-1 Glt:c--

trodo d~ t:,Gita de mercurio o~t! dado po1:-: 

fr.:n+I º E 
..,..,o 

+ 'DI'" ln l.'. -•J. = 
nF 
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ds 

~ 

' 

.: ,., , ,..r.1.+ .: .... r ••. 

Debido a que existe la forntacie::. de varios corqüejus se tiE::i:ie que: 

IY-JT = J:~n+I + J~rx( + Jr·:x?I + ••• + Jr·irx) 

lr:IT = h:h+I + {3 1 IYI lxl + ,B 2 l!·:l fxl 2 
+ • • • + ,B)t·:JlxJJ 

da1:d€:: 

J:.~:.1+ 1 
= 

1 + P1 lxr 

f r.:fa+ f 1:-:1 ~ ... - n 
~ /3j [xi j 
j=O 

1 r,~ 1 • • fT1 ... 

+ 132 1xl 2 + • • • + ~ j lxP 

f 'T"T ........ \ 
\.>..L.-~ 1 J 

Zusti tuyendo la ecúaci6n anterio:r: en la t:cuaci~n (II.44) ze vt.dier~e: 

Eº + ..... !TI 
..,.¡¡,,,J. ln ( t-~ l T 

-
··T.t ,¡,L&. 

1 1 
n 1 .. 

r.(rrg) z_ p j xf J 

j=O 

el inciso ?.1 se estable;;ci6 que el potencie.l de rue:He 

rJ. .. 
+ RT lr.1. _~_:( .... ! .... :g ..... )_ L fxfJ 

!.F 

t:.·J. ic:, 

+ ~m ...... , d. t~· ) ..... r.. • • • • ~t; = 

- ~; 

(IT ~ ' - ..... e' 

rr-r . '." \ .a.-~- .. I 

" · · · le• • l.u.,i· • 

(T'¡"" . \ , ..... _ •. _..J/ 



i\.~,c.i.~r. ::. (:~): 

G. r.+ ,) _, ¡·. 

j=G 

5 

( .,.J e: .. ' .: * _.• I ¡ 

Por taa:~to e::s posiclt., Cü p1:ir .. cipio, calcular las j cor.:.stantl:'s de estr.·1)1:, 

lidad para j valores de la funci6n F. (X) correspondiente a un iute..evalo dc 
J 

/XI. En la p.ráctica es necesario usar mucho mt.s valores de l X 1 cuE.: el va--

lor ~um~rico de j para. dúfinir mejor las zonas de predominio de caC.ó t:s:pt.-

c.ie compleja. 

Q~c.:gl_e _ge_l§s_c.Q,n.§t,!l8¿e..§1 E:e_e.!r~b!lid!d_d,;;. ~ºlli:Ple_j,oJ;: j,r2,i!,iE_u!)-~~:..:. 

la ecuaci6n (J:I. 51) expresa F 
0 

(X) en t~rminos de la cor~ce:itra.ci6n de ~1:. 

gandc1 libre. Para siste1 .• e.s dt: complejos d~biles e~ posible cor~~1lde.ra1: <!"""-C.-

l~ concentra.ci'5:n anel!tica d&l ligando es aproximadamente igual a la Je] -

ion libre, o E;-;e:a. ex - (x J. 
En la pr~ctic& es normal dete:rmine.r el desplazamiento del potenci2.l db-

media onda de un ion met~lico da.do pa:r:a aproximadamente 12 valores d~~ cor .. -

centraci6n d~ ligando en el intervalo de concentraci6n dt:! G.1 a 2.0 ?.: tlepe,n 

diendo de la solubilidad. la concentraci6n del ion met~lico que generaln:€I! 

te st- usa. es .entre 5 X 1G-4 a 1c-3 ~:. 

Con los valores de E
1
/ 2 obtenidos r;e calculan las .funcione:-.~ F 

0 
(X) co--­

rre::>pondientes a cG.da Vé:i.lo:t' de f X 1. 
• • , {3 J , se aplica el m~t01..lo t;.r&ficc dt 

polaci&'n ideado I'ºr leden ( 17). :De la 8CU~.ci6n (II. 51) e~ e:vi<kr.tE. quE.· ·.,¡~.:; 

gr~:i ce. tle F 
0 

(X) co¡¡ tra 1 X 1 dí b& ser una cui,..va ch· JJfmdi en te azc. eridl; r. ti • -­

Clr ... !;'-f,1.bargo, cuando )x} cEJ F~proximf'~ a cc~o la er,fica debe tener una rn.-­

die .. te l!mite ié_t"Ual a /3 1 y una. orde:tlada al orieen (sobre f?l eje !r
1
(X')) de: 

1 ,,., . . ! l 1· d tJ. d "' f ·# • ::.;e oot:i.ene as un va or pl'e 1minar e ,_.,
1 

y se L.t:i.ne unh 1:1uevE;. LU~c:u . .in-
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T~rl. t:ste caso una er~fil"..:e. de v~l ore E derivados de F 
1 

(X) :-or... t:r.'f: J.0~ , .... ___ _ 

l"rcnpon<llente:s va.lores tlc lx 1 de:lien tene:c un~ p~r.dier;.tr. i!:...i te:. i:;:)iét:I. c.. p,.. 
' 

cuando IX J ti ende G. CE:l'O y unfa ordE:nAda ::.1 P!.'igen se brE.- L:} 

t:iual aP
1

• Lo que :p>-.:rmite co11fln.:ar J3
1 

y obtE.1.c:::::, a.tlE:ml~~, u.n vo'.::.c1· J;;.::t..:i.:-

minar d~ fJ 2 •. De la misma manera se define wia funci6n Fr(X):. , ('. 

F2(x) = t1(x~x~ P1} p < 
+ µ

3
Jxl + ••• + pJxl.H fIT ;: -::' 

\ ·-·~ .. 1 

plejos. Para el pe:n-d.1. timo comj>lejo, l.·~X. 
1

, la ecuéci6n F. '1 (X) est~ decif. -
J- J-' 

por: 

F ... {X) [: j-2(X) - p J-2] 0 .: 
1 J- • - [ ¡x¡ "j = F r 

Aq-.rl'. la gr§.í'ica d· Fj_1(X) contr& !xi~ una l!r..ea recta e indica dir')r. 

tamente que la :pen'dl tima. funci6n ha sido conside:rada. La :fu.nci6u .fir·al, 

Fj(X), debe 

F.~ (X) 
J 

ser ind€-pendiente de: la concentraci<SrA dt: :;.igando, 

= [F:l-1 {X) - (3 j-1 J ::; f3 ·i 

L lxl J L 

as! se obtiene una lÍnea rect~ paralela al eje Jxl. 

-

en la determinacii5n de D . con 100 de funciont-~ ,.., J 

F . (X) ., t. F ~ d · . .11 ,, • " - • ,., ;¡ :Jr.1r.1. ccur .. 'U.J.S. ivos. ara,_, e nuo:i.r .. ~J.ce ma.o oaJO ~oJ.o 

J.igc:ra dC'f::Viaci6n de losi puntoc de lm:i curvas; cin embargo, •:n lar:> ft.r..cio!W 

ncs ::nis al tas ce obsE.::i~,¡n .• eeneralmentc, una grar1 dispersi6n lo que h<..cc :!i 

f!cil c.l trA~.r) dr: las curvas. 
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III. TR1~3AJO EXPERn:1m:TAL. 

P:r:ocedirr:iento, resultadas y discusi6n. 

1. Poii.arot1::-af!a cl~sica. 

1.1 In.flut:nci~ de algunos aniones sobre el dominio dE: e:l~·ctroactividac-

Se prepararon disoluciones de cada uno de loE-~ siguier;tes ::.niones: Cl- ,-

e-o 2- F- ,.. .. e - t . d 1'"'-2 10-1 - 1 .~ I'" o tT PC ... r- ..,. .. ..,, 
4 

, y .... 
3 

er... concer~ raciones ~ 1J , J _ :¡ .:.. en i
2 

- ... 
3 

.4 )•.:J ,_.. 

Cada disoluci6n se colociS ~n la celda polarogrMica y se burbuje6 ni tr_2 

geno durante 10 minutos para elimin2r el oxígeno disuelto. 

Los poll3rogra.mas obter..idos en cada ca.so se presentan en las fieuras 3,-

4, ) y 6. 

Como electrodo de referencia se utiliz~ un electrodo de calomel saturr­

do ci.c I~Cl acuoso su."TiergiC.o en una disoluci6n de E2o-E
3
Fo 

4 
10-1 r: (el~ ctro­

do de calomel modificado (18)). 

El ·oarx·ido dt: potencial se realizt de O. 5 a -1. 5 Y resp&cto al ECS r:odl 

ficBdo, (interv·alo de pote.-ncial que corresponde al don;inio e~ éle:ctroacti-
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L ,,,/ t 
5o5 ::, r1iE:1 ... tr&c que el ion ni·trato (1T0~-) dE.splE,~~.f; lF. ta~,r~:·b ~;,· . 

,/ 

l't:;.ducci6:n Lacia potencial es ~E:nos neg& ti vos. Cuarido 1 a conct:rrtré?,ci.6r1 i~f·: 

'% 

ion ni t:ratu a.ume:nta t:Il un factor de 10,...., el dominlo dE::: elect.r.·0s.cti vid&cl C.i.§ 

;:d.nu.;¡e en 500 :r1V. ff,.ra concentraciomes n~a;¡oreo a 1 l: el dor.dnin d& elect:r:.s:. 

actividad no se modifica. Es razonable :pensar que eet& dcsplabar.,iento ::H;: -

d~be a la retlucci6n d~l ion nitrato: + + . i1f - ---::... 
2 ~ + 2 e ~e -- --· ,.. + 

c. 

y a la ad::mrci6ri del ion ni trato sobre el electrodo. 

*'Cn análisis pro.fundo de la causa de la. reduccil1n del clor..inio de: t·l!:c-

troactivici.nd df: lG.. soluci6n r~,sfcSrica en presencie del i::m ~ (:~ - cst~ !"ue~·~: 
./ 

, 
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Ca.dé~ di roluci~r.. s& colee~ en la cclcla polarogr~fiua y: si:7 bur:.,uj F0 ni trt 

gi-110 Jurante 10 minutos. El berrido <lE. potenci&l se .re::aliz~ de. -0.45 c. -T 

-1.c~; Y =e~p8cto al ECS modificeidc. 

los polar0;;rrunau 0btenidos en cada ca.~·>0 8ti _pr~s€r:ta.u Em. las .i.~· t).<.rt.~ 7 ,-
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a} t:':;t.i.e el .:..:&,dr;io ::e: reci":1c<: el ectroqu.!micEm;.C?1 ... te n .. el :. e:C:.i-:; !"' ,..r1-!~.,T'C' • ---
~· --~ , .... 

dificacio. 
r 

u) Que la :pre~~ncia. dt=: ioneR !JG 4 ¿_- y r- hO ¡:!odifica la or;da GE. reduc---

ci5lú 

e) Cuando se agregan cantidades crecientes de iones !~O?.'- r-:t: ob3~rv&. u.r.­
..1 

aumento en el valor dt. la corriente l!mi te de di.fusi5n. ( debijc, J_Josi::rlE:r.:t:r.;.-

te a un ft.!1ór.1Emo ~.üectrocr:~tal!tico, fH~ decir, 

troqu!micamer_te se oxida q_i.i.Ímic~r.:crr,te en preser~cia de r:i t.L.·atc~~ pa::::::. ::!.cz--'-
. 

~ ~ t d. , ... ., ..,. .., ".., . t pu.c:z E:.Lec l.'Ol.'e ucirse una vez r.ii;:l.s., po:e .LO cua..1.. t.:J. VE-J.o:r c..1.e J.f- corr:.eL t: 
~ , 
2.. .L -

II.i te tle ci.ifusi6r.. aumenta). 

<l.) Car:tidad'es crf~cient&f' dt· iont:s cloruro desplá.7dr, la orid&. ut r·educci Sr: 

d<:l cadfüio hacis. pv~e.nciales ce.t5dicos. Se sabe que el dt:splaz.ar;:ie:i:. to de la 

onda d~ reducci6n de un ion met~lic:o hacia poter.tciales (!&t6dicos :pueci.e oc-

berst: a la formacl6n de complejos d&l lon r:,et~lico, po1: lo cua.l ze re2l..! zC 

&l sigaiente estudio. 



C'.J!. ionbs clo:cu.co~ 

TT r _ir '"'.!( r r; ,.~ - ,..._; ·- .,..... . .,, . .,/ . 
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,.. 

c0:nce11 ti·r..ciu.::~L8 finz..168 co:r.prendide.s €..!. t:r.·e 10~c ;l é ~I'. 

C~dfl J. i ~·uluci5n ne coloc6 

~eno durante 10 minutos. 

ril barrldo tle potencial se h~zm de -0.5 a -0.8 V/ECS fuodific2do. 

Los polarogramas obtfc:nidos se presenten en la figura 11. 

Todas las corrientes utilizadas E.n los cdlc:.,.::!.os fueron mE;;?ditias \.:e c0---

r.c:ií::n L~ m~.xiura. lo~ pote;ucialt-s de h!edia 

la ord1::nada al origen de la curva '}UE: se obtier~e al cr<-.fic..c:r. c2. r'otencieJ-

~r.:licado contra. €.l logh1:itmo dc(i. - i)/i (donde i es la cc..:r·)."iH.tc (..or.::es­
a. 

¡;or:.<l.icntE• al poter .. cial particular e :t • o 
1 . t ~'·t" ''"' '"\. a uorr.i en e .t:u:.1 e ú.e u:l ... Uf:' 1 unr 
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Ob.l1mio con cloruro se utilizfi pri:nerélllle-.1ite E:'l m~todo di;- I.ir¡géJ.E: dt:~cri tu -

en el i~ciso 2.1. 

El vEi.lor dé- la ordE-nP.de al origer. de '.:ta~ curv;,.s di;; pote:1.Lcia1 ~rJ.ic&i,ic 

er .. funcií5n de log ((id - i)/i) perr.:i te la evaluación .J~l pote:nci&.l de m~di.&. 

O!lfüt del sistem2 :.:crlo:x estudiFdo. les valorf.'S d(. poter .. cia.l dt rr.E>die. vnt~~· -

dt::terrnineidos de esta maxJ.era :para ce:.dndo sólo y En preseuci a dE:: concc.nt1·aci.2 

r .. es Cl.'ecientes clt ... ione~ cloruro ~e i·e:porten en la ta·ula. 2 j' cori €stos st: -

...... ' . ..:..) . 

• 
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TABLA 2. Valores de potenciales de media onda para cadmio s8lo y en pr~ 

sencia de iones cloruro. 

~1-] (mol 1-1) log; @1-J E1/2. (V) 

e.oo - - -c.5a6 

0.01 . -2.00 -0.588 

0.02 -1. 70 -0.597 

0.03 -1.52 -0.602 

0.04 -1.40 -G.604 

0.05 -1.30 -0.608 

0.06 -1.22 -0.611 

0.07 -1.15· -0.614 

ºººª -1.10 -o.616 

0.09 -1.05 -0.620 

0.1 -1.00 -0.622 

0.2 -0.70 -0.638 

0.3 -0.52 -0.648 

0.4 -0.40 -0.~52 

0.5 -0.30 -0.660 

o.6 -0.22 -0.663 

0.7 -0.15 -0.669 

o.a -0.10 -a.674 

0.9 -0.05 -C.680 

1.0 º·ºº -o.6s4 

1.2 o.os -0.695 

1.4 0.15 -0.701 

1.6 o. 20 -0.707 

1e8 0.26 -0.714 

2.0 o.;o ·-0.720 
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= c.;;-:._:; 
=- -C.v28 

j = 0.95 

r = coeficieLte de coxr~lación 

r. - ¡mndi en te 

cadm:!c-~loru:t:o. 

,.. 62·· -v •. \.' 

-c.660 
,... 9º ... 
V• ./ { 

-0.095 

r = 0.998 
m =-0.116 

• '.% 9":{ J = .,;I• ~ 

-ú· AO 



A p&rtir di-.~ la ~rlfica se determin~ la relaci~n metal-ligr:.ndo pa.ra c&da 

porci6n do recta nbtt:nil:ndose (por medio de: la ecuaci6n II .43) los resul t.§; 

do::; presentad.os en la tabla 3. 

TABLA 3. Ir.tervalos 1e concentraci6n de predominio para las relacloi.es-

Intervalo de concsntraci~n relaci6n Cd:Cl que predominó. 

1:1 

0.06 - - o.é 1: 1:2 

o.6 1.: r: 

1.G 

t'na vez obtenido e:. valor d\:.; j (n&nero de coordinaci6n), mediante la e-

cuaci6n (II.43) se cal~ularon las constantes de estabilidad para cada esp~ 

cie. 

TABL!. 4. Valores de constantes de estabilidad de complejos de: Cd con i_g 

~:t::s clorur.:i. 
• 

especie log/J"!::X. Pr_. ... ,. 
._.{¡." 

J J 

CdCl+ 1.97 93 

CdC1 2 ;.oo 1000 

CdC1
3
- ;.30 1995 

-CdC1
4 3.32 2089 

Dado que el ~~todc zólo es aplicable para procesos reversibleo controla 

doc por difusi6n, ce =ealizó el ectudio correspondiente a lao caracter!stl:, 

cao del :¡:;ioteme. dtl cadmio en el medio fosfcSrico 5.5 r.:. 
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El estudio sobre la reversibilidad del proceso de reducci6n se efectu6-

mediante el c~.lculo de las pendientes de las curvas de potencial s.plicé.0.o­

en función de lag ((id - i)/i), obteni~ndose valores de pendientes CéI'CG-­

nos al valor de 0.059/n (el valor obtenido experimental.mente es de 0.027 -

± 0.001 V), lo cRal indica.que los procesos de reducci~n del ca~T.io s~lo y 

en presencia de iones cloruro son reversibles. 

Las gr!ricas de intensidad de corriente contra concentraci~n de cadmio­

s&lo y de complejo indican una relaci~n lineal entre lstas, por consiguie~ 

~e se puede a.firmar que el peoceso está controlado por difusi6n. 

Los resulta.dos obtenidos se presentan en la tabla 5 y en la fig~ra 13. 

TABLA 5. Valores de inmensidad de corriente para diferentes concentra--

ciones de cadmio y de complejo. 

~dIIJ (moles/l) i ~A) fQdCl +] (moles/l) i ~A) 

2 X 10-4 1 .. 57 2 X 10-4 1. 26 

4 X 10-4 2.52 4 X 10-4 2.52 

7 Y. 10-4 4.1e 6 X 10-4 ;.a5 
,. V 
/ A 

.,(J"\.-4 
IV 5 .. 24 8 Y. 10-4 ., - e" J• o 

. 
10 X 10-4 12 X 1 -LL 6.94 6.24 o ' 

14 X 10-4 8.28 12 K 10-4 7.48 

16 X 10-4 9.23 14 ~ 10-4 e.43 

1a X 10-4 10.24 16 X 10-4 9.55 
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Cont. T!~TILf 5. 

[_CdcJ.J (moles/1) i ~A) @dc13] (moles/1) i Y-J.) 

2 X 10-4 1.5c 2 X 1C-4 1.34 

4 X 1c-4 2.11 4 X 10-4 2.60 

6 x 10-4 3.ao 6 X 10-4 3.84 

6 X 1c-4 4.72 8 Y. 10-"· ,, - 4.80 

10 X 10-4 5.67 10 X 10-4 6004 

12 r ¡o-4 6.85 12 X 10-4 7.01 

14 X 10-4 7.6') 14 ~ 10-4 a.03 

16 X 10-4 e.72 16 X 10-4 9.20 

19 X 10-4 10.17 1B X 10-4 10.23 

frdc142J (moles/1) i ~A) 

3 X 10-4 1.60 

5 X 10-4 2.50 

1 X 10-4 3.54 

9 X 10-4 4.57 

11 X 10-4 5.84 

13 X 10-4 . 60 76 

15 X 10-4 7.ao 
" 17 X 10-4 9.03 
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¿_ 

CdCl ~ 2-
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o 

15 

-· - • - IJdCl..-.. , 
"'' 

F::r'.;-::?Pl í3. Gr,ficas df intensidad de corriente contra coricer.Ltr&.ci6r;. tl(. 

cad..T.io ~cSlo y d( complejo. 
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~tro de los cri torios utilizados para determinGi.r si 1;;1 proceso g-ue coi.-

trc.Lb la corriente lJmi tP. es de d.ifu.siÓrJ. es la d.e.pE·1.dE..nci~ lineal et.tre lb 

ir.:.t::.!l.sidad ds cor:riente y la ra!z cuE:ch..·&.da dé la á.l t"...ü.~~. ce. l.t; colur:f.é -.::.: -

l!1ercuriu y pórél.. ver:ificar los resul tacios Sé' rea.liz6 "tari.bi~::. este cst-.¡dio.-

Tí .. :BlA 6. Valores de intensidad de corriente pa.ra d.iferc.r .. tes &l tura E G.e-

{h1 (cm) 

·':' _. i_.. 1 

a 4 /. 

~dc13-J 
{h1 (cm) 

, .. 
t-.~ 

,,.., ,,,. 
: •'..J 

í.6 

E.1 

: . .t-, ._....,,, 

I' "' 
~- ~J 

9.r. 

la columna de mercurio para cadmio s61o y para complejo. 

= 

i ~) 

2.05 

2.28 

2.63 

3o20 

-'2'. 10 .,' h 

i ~A) 

2.57 

2.99 

;.29 

5.73 

4.2e 

4.77 

5.4}1 

.¡;;i (cm) 

7.0 

8.1 

4.83 

§d014 
2-J 

{h' (en;) 

. ' t:c. q. 

7.0 

7.6 

8.1 

2.5 

9.0 

9.4 

- ~1 -

-

7.0 
.... "' il .. u ....... 

&.1 

--1C ~ !M 

i {Mf.' . ¡ 

2. 5t. 

:;:.91 

';'~ ~1 J• .... 

3 "1,. • ~ t:, 

4.c~ 

>¡, ,,. _.,... 

*1'• t.; 

1:, ,_ r 
~_,;¡. 1 to 

-7. 
1G , l! 

i jµA) 

2.27 

2.8G 

3.651 

4.1e 

4.91 



, 

,..., 
0 ().' O O CdCl 

4 
G.-

7.5 
.L.\ 4 6.. 4 CdCl + 

- .. - •- CC.Cl.~­

' 

Jhi (en·) 

6.5 

PI~'!Jf~ 14. 3r~fica.s de intensidad de corriente contra {r;1para cadmio -

stSlo y dt complejo. 
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!:!stas gr5i'icas indican una depende:ncia lineal entre la intensidad de co 

rriente "J' la. raíz cuadrada de la elliuam~ de la columna de: mercurio, por cor: 

sig'";J.Í(c·rite se :puede afirmar que el proceso está controlado por difusión .. 

la técnica polarogr~fica que implica la medid~ directa de potenciales -

dt media onda de iones metálicos solvatados y complejados, puede; ser usada 

para determinar las constantes de estabilidad de sistemas metal-liga.nd0 de 

una gran variedad de tipos. Sin embargo, se ha demostrado que, para que 

con el m~todo de Lingane se obtengan resultados confiables, es necesario -

que las constantes sucesivas de estabilidad de las especies complcjadas di 

fier<:ln por lo menos en una potenc:ia de 10 (1f)). Tales sistemas son poco ca 

l'ilunes y frecuentemente se obtiene una curva continua que indica le existe.n 

ci2 d~ varias· especies complejas. l~o obstante la pendiente l:!mite puede -­

se.r suficientemente lineal para. hacer posible la determinaci<Sn del nllin~ro­

m~ximo de ligandos y, por tanto, la de la f6rmula y constante de estabili­

dad d1:~ 1 complejo superior. 

Tomando en cuenta estas limitaciones, en el presente estudio se hicie-­

ron UJ:-i gra.n n-~mH:o de determinaciones con el objeto de delimi ta.r con mayor 

precisi6n el intervalo de concentraci6n de existencia de las posibles esp~ 

cies como lo muestra la figura. 12. Sin embargo, la aplicaci6n dv otros ~é­

todos rersortaaoz en la.· 1i teratura tales como el de DePord y Hume desarro-­

llados para. el c~lculo de constantes sucesivas di'.'.: complejos pernii tirá..'1 re~ 

tificar 6 ratificar los resultados obtenidos. 
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Aplicaci6m del.método de DeFord-Hume (dsecrito en el inciso 2.2). 

TABLA 7. Valores de F (X). 

@1-l(~) 
. ..J -/j.E1/2(V) i.fµ.A) Fo(X) F

1
(x) F2(X) F

3
(x) F 

4
(x). 

o.oo .... = 3.86 - -
O.Oí 0.002·~ 4.44 1.01 1.0 

0.02 \.. G 11~~~ 4.a4 1.85 42.5 

o.o;; .,,. c.015~ 5.28 2.40 46.7 

0.04 0.018 4.96 3.11 52.s 

0.05 0.022 5.34 3.91 58.2 

0.06 0.024 4.90 5. 27 71.2 - -
0.07 G.028 5.54 6.16 73.7 

ºººª Oo030 5.12 7.91 86.4 

0.09 0 •. 034 5.65 9.4s 94.2 

0.1 0.036 5.20 12.42 114.2 742 

0.2 0.052 4.95 44.30 216.5 882 - -
Oo3 0.062 5.48 86.52 285.1 817 --
0.4 0.066 5.20 125.6 311.5 679 

0.5 0.074 5.51 222.4 442.8 806 

o.6 0.077 5.51 283.1 470.2 717 - -
0.1 0.082 5.39 437.7 623.9 834 -- - -
o.a o.oe7 5.72 607.8 758.5 898 

Oo9 0.093 5.14 ·1071 1189 1277 - -
1.0 0.097 5.55 1355 :t3,t 1314 

1. 2 0.109 5.:;s 3477 269<1 2381 1317 198 

1.4 0.115 5.29 5727 ªº'e 2593 1495 296 

106 c.121 5.20 9302 :,513 3608 1755 422 

1.6 0.128 5.04 15912 8839 4888 2271 661 

2.0 c.133 5.13 24344 12172 6066 2633 777 
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4 

' 0.05. c.10 

FlGrr:U. 15. Gr~fica d~ F0 (X) €n funci6n de la concentraci6n de ligando. 
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110 

70 

I 
0.10 

FI3UE!~ ;6. Gr~fica de F 
1
(x) en funci6n de la concentraci<Sn de ligando. 
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3000 

220C 

1400 

o 1.0 

191 :i (!:) 

1.4 

F:GURt. 17. Gráfica de F2(X) en función de la concentraci6n de ligando. 
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1 F(j(; 

F:'"'TIRA 1~. Gráfica de F -:r (X) en .fur¿ciS~. 1~t lá (;Oucenti--Lci6!': dE: licf.:nüo. 
,,; 
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':11'3LP. 8. Valores de constantes de estabilidad obter,idos por el m~todo--

de DeFord y Hume. 

especie log Prrix. Prx. 
J J 

CdCl+ 1.60 40 

CdC1
2 2.90 60G 

-CciC1
3 3.03 108G 

CdC1
4 

2- 2.00 10C 

Como se: puede ver los valores de las constantes de estabilidad obteni--

dos por el m~todo de DeFord-Hume son diferentes a los obtenidos por ~1 m~-

todo de Lingane• lo que probablemente se deba a que en el mltodo de linga-

r1e no se consider6 el t~rmino correspondiemte a las int&r.siciB.clEs de: co----

rriente de los diferentes iones miE:ntras que en e:l de DcFurc:-!:....r~1f' s!, ¡.1or 

lo que para poder hacr.r una comparaci6n se procede: a la. aplicec:i..~r¿ '"'1·''­. . e 

todo de Linga.ne consideranao el t~rmino dB las iLtensidadE:s dL cor::cier.1.tt:.-

los ree'.11 tados se presentan en la tabla 9 y en le. figura ::'O. 
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"/.a.lores de poter.i.cif!.les df: me<iia ooda para cadmio. stSlo y en Pl:i 

se:ncia de iones clol.'uro. 

log N'1¡2 

-?.00 º·ººº 
-o.ooa 
-0.011 

-1.40 -(·.o·;s 

-í.30 -0.01b 

-1.22 -0.021 

.. 1·· 
- ª • ;; 

-1.10 -0.027 

-1.05 

-1.00 

-O.G49 

-0.057 

-0.062 

-0.069 

-0.22 

. .. ... -v. ;:; 
-0.1~ 

(, .üf· 

o.ce 

-c.117 



-1.0 

= 0.9~9 
= -0.c52 
j = 1.74 

- ....... 

- 0.333 
= -ü.C;:5 
= 3.1~ 

,... ;-. ,. 
V•':J;;:· 

-! ,. ~ = .... ~ • • ~ ._;v 

-T ... 
. . ' 

º' 4";¡'1'¡t•.: .'.r. -
{".,::4~ ·~·"'-·-- -



~Ji.3LJ!. 10. Valores df:! constantes dt.! estabilidad df.- cor.ipl(.jos dr. cad;.;io -

con iones cloruro. 

especie lag fi T~X. /}!:X. 
J .; 

8dC1+ .!t 7ri 1. t.. 
c:;r 
.,, t: 

CclC1
2 2.b1 641 

CdCl-- 3.10 125; 
) 

CdC14 
2- 3.12 1;.c7 

Se puedt- ver que existe una mayor concordancia entre estos nue;vos valo-

res (excepto en E:;l último) y los obtenidos por el método el€· De~ord-J!urr:e. 

la diferencia observada en el ~1 timo valor se 0t.oe a q:.i.c eri el rd'tocio 

de; DeFord-IIume los er1:ores en la <lE:tE>rrí.ir.:.aci6n df> una const&1!te hu.luyen ~-

se a.cumulan én las d.t>terndnacia.r .. es postcrio..t·E..:;::, ;·en~ lo 1p.¡é Er. E-:-tte:: caf.v e:;. 

valor obtcr .. ido por el m~todu L.c Iingane ec :. !.s con.i.'i&hlt:. 

lo~ valores dE las constante~ C:-e f,sth.uilidC"·d so::m re-spécti vemente: 

Pcdc1+ = 4r.; ; /JCdCl,.. &GC ; fcac17. - :::: 1(•80 ,, Pi ~ = 13c.7. - ' ,.. ,,.,., r.-,c..,,J.. ~ 
¿ .,, "t 

las tres primeras constantes se tomaron del m~todo dt DePord-:!!ume, dE:Di 

do a que este m~todo fue diseñado para complejo~ cuy&r: estauilida~a:s no C:,i 

.fieran grand'2mente. El último valor se tom~ dc.l calculado pcr c.l r.~ft0d0 dt 

d~_; complt:?jaci6n. 



1. 4 Dc;teLr..1.inaci611 du las uonstantes de difusi6n d~ cadmio stlo y de lo¡, 

difcre1 ... tes cor;11üejos forr:uados con iorieE cloruro. 

:1'17..<:i. vez conocido el irlterva1o de c.:oncentraci5n ee cloruro tn c..l cu;.,: --

predomina cada especie compleja se fij5 una concentrFi.ci6n cic cloruro (dif.f 

.L·ente para cada especie compleja) y se agregaron canti.deC:es c:.•ecientes de­

ion cadmio (1:mtre 2 ~ 10-4 y 2 X 10-3 M). Ao!misr,10 se prepararon <lisoluci,2 

nes de cadmio s5lo. 

Se coloc6 la disoluci6n respectiva en la celda polarográíica ;¡ SE bu.cb_1! 

je~ nitr6geno durante 10 minutos. 

:21 be.:crido de potencial se realiz~ de -0.45 a -o.so V respecto al ECS -

modifica.do. 

!os resultados obtenidos se presentan en la tabl& 11 y en l~ ficura 21. 

-~) 

' '2J:..:JI.! 11. :,·a.lores de: intensif!e:,d de corriente para. diferentes conce:ntrE;-

ciar.es d~ c~dmio y de complejo. 

~dIIJ (mo1€::/1) i }MA) Édci-J (moles/l) i V<A) 
2 X 1c-4 1.57 2 X 1c-4 1. ~6 

4 X 10-4 2o52 ' X 10-4 2.52 4 

7 K 10-4 4.10 6 X 10-4 :;.e5 

; X 
_,1 

1C · 5. 24 8 ~ 10-4 :,.ce 
• 

10-4 ~~X -t... ... ,...4 1.J X 6.24 1r , 
'~ '~ t:. ;ii" 

14 X 1C,-4 s. 28 12 X 10-4 7 ,~ 
• 't~ 

1h X 10-4 ,., n ... 
'je('..') 14 X 10-4 a.43 

1ü X 1(;-4 10.24 16 X 10-4 9.55 
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(;JIJ.t. TJ .. '3Ll 11. 

[::~1J (:;;olt:s/l) . JµJ' @dc13j (niOlbs/1) J. W·) l. . ' 

2 X 1.:,-4 1.50 2 X 10-4 1.34 

ft X q iG-'1 n r-t7 c. 1 
A '{ 
.,. " 10-4 2. (.(j 

6 X 10-4 3.bO. 6 X 10-4 3.&4 
• 

d ~ 10-4 4.72 s X 10-li 4.eo 

1.· X ~u-4 5.67 10 X 
_-1 

6.c4 10 <1 

-1 X . (' 10-4 ó.85 12 X 10-4 7 ~,..,.,_, • ,,. 1 

14 X 10-4 7.65 14 X 10-4 b.03 

1ú X 1G-4 a.72 1Ú X' 10 -4 e nr 
./ "' <:: \. 

19 X 10-4 1s X 
_A 

10017 10 •+ 10. 28 

@uc14 23 (moles/l) i }.«A) 

3 ~ 1G-4 io60 

5 X -'!('.-4 
"" 2.50 

1 X 1,.-4 
'V Jo54 

9 X 10-4 4.57 

11 X 1 ... ,-4 
J 5.s4 

13 X 1·.: -4 Úc76 

·1~ X 
~,.-4 1.a0 ~ t'.J 

... --4 
\ 

17 X ~ •'.,,; J.03 
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A partir de la gr~ica se obtuvo la ecuaci6n df la curva de calibraci~n 

:para cada copecie~ Los resultados se presentan en la tabla ·¡ 2. 

TABLl 12. Ecuaciones de la curva de calibraciSn para cada especieD 

Cd!I 

CdCl+ 

CdC1
2 

C0.Cl;­

CdC14 2-

ecua.ci&n 

i = 5.52 X 103 X e 

.i = 5.93 X 103 X e 

i e 5.02 X 103 X e 

i = s.51 X 103 X e 

i = 5.;2 X 10' X e 

De los datos anteriores se ootuvieron los valores que se :presentan en -

la tabla 13 para las_constantes de difusi~n. 

TABLA 1). Valores d~ las constantes de difusi~n para cada especie. 

especie 

CdII 

CdOl:+ 

CdCl 2 

CdC1
3
-

CdC14 
2
-. 

constante de difusi~n 

2. 76 X 10; .¡t1A mol-1 1 

2.97 X 103 ,.,,,uA mo1~1 l 

2.51 X 103 ,,uA m61-1 1 

24'76 X 103 µA mol-1 1 

2.66 X 103 ;IAA mol-1 l 
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i ...... , •t . 1 t ·~ ... • :.;, .... i:.íJ. e o.t. e•_• .E=!cc1 u¡::. a t:.L ccd! . .io • 

-... 
¡ ~a ~Lr0garon cantica~~r crccie~te~ d~ GdA~ e~~e~&ndo con ~nL coLc~~=~L--

¡:. i;. r e::;.-:"'. fl •• .... 
.,• • ¡;_.J • ... """ - .,J J «"'.. • 

presencia de las diferentes· cor..centraciones de CciJI. Caóa disoluei~n ~e 
• burbuje6 durente 10 minutos. 

El barrido de potencial se realiz6 de -0.45 a -O.d5 V con respecto P-~ 

E.CS modificado. 

los resultados se presentan en la tabla. 14 y en la figure. ¿¿. 

T/.131A 14. Valores ci.E:: id para diferentes concer.:.tr&cior:.es ,:!t=. Ce'dn.io. 

~¿;_IIJ (moles/l) i ~f) 

1.0 

2.5 

rl ~ . .) 

~ 

X -r 
1C -

X 

X 
X 

-6 10 

,, .. ,... -5 
l\ 11..1 

X 
-~·¡¡ 

1G "" 

X 

X 1c-4 

c.c5 
r· ,.,,r 
.J ........... 

.... , 
- l -



G.2 

""'· \_;• 

(Curve tlL celibraci6~). 
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~.1 lín.i tt::1 óe detecci6n del cadJnio. 

estudio correspondiente al l!mi te d& detE~cci6n. los :r:eE'Ul tados se p:.t'E:Ef~:.--

tan en 1&. tabla 15 y en le figura 23. 

Tf.:SL.t .. 15. Valores de id para diferentes concentraciones de. Cf:dmio. 

~dIIJ (moles/1) i ~) 

residual o.oo 

1.0 X 10-6 o.oo 

2.5 X 1G-6 
c.02 

5.0 X' 10-6 0.03 
~ 

1.5 X -o 10 0.04 

1.0 X 10-5 G.05 

2.5 X _e:; 
10 ... 0.12 

5.0 X 10-5 0.23 

7.5 X 10-5 0.35 

.. r X laV 
.. ,...-4 
IV 

r >r 
'-; • 'fU 

... 79 .. 



i f,.ti.t) 

·0.2 

FI·'1~i 2!5~, G1:~íica fü: int€:nsidad de corricr;.tt; contra cor1N:ntr~ción 

(Curva de calibr&ci6~). 



3. J:olarograf!a normal ~ _nulsos • . 
).1 L!mite de detecci6n del cadmio. 

los resultados se presentan en la tabla 16 y en la figure, 24. 

TABLA 16. Valores de id para diferentes concentraciones de cadmio. 

~dIIJ (moles/l) i fµA) 

residual º·ºº 
5.0 X 10-7 º·ºº 
1.5 X 10-7 0.02 

1 .. 0 X 10-6 0.02 

2.5 X 10-6 
0.04 

5.0 X 10-6 
0.07 

1.5 X 10-6 ºª 10 

1.0 X 10-5 0.13 

2.5 X 10-5 0.32 

5.0 X 
_¡::, 

10 .;I 0.62 

7.5 X 10-5 0.97 
.. 

1.0 1C X -q 1. 28 
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t i }!AP.) 

0 .. 2 

0.1 

o 
-¡~~~;----------~-------1-~y----~--~----------~~~-~--~-t---------.... 

1.0 I' 1C 2.0 f' 10 C (:M) 

FIGURL 24'+ GrUica de intensidad de corriente contra concentracii:Sn 

(cu~"Va de calibraci~n) • 

.. - 82 -



4. ·1 Límite de d€·tección del cadmio. 

Los resu: tados obtenidos SI.' :presentan en la tabla 17 y en la figura ?5. 

T . ..'\J3LP: 17 º Valores fü:: lp _J.HJ.:t.·~ diferentes concentraciones dt: cadmio. 

~dIIJ (moles/1) i 0!) 
residual o.oo 

1.0 'X 10-7 O.Oí 

2.5 '/. 10-1 0.02 

5.0 X 10-7 0.04 

7o5 X 10-7 0.05 

1.0 X 10-6 o.c9 

2.5 X 10-6 0.18 

5.0 X 10-6 
Oo31 

1.5 X 10-6 0.46 

1.0 X 10-5 0.58 

2.5 X 10-5 1.31 

s.o X 10-5 2.49 
~ ,,.... \./ i0-5 3.67 fo') Á. 
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ra lÍmi te c1e detecci6n del cadmio determinado t:L la ¡¡:czola. E ... G-'.:!..,.PC. 
.... ' c.... / •; 

5.J r: ,:por lafl difer,~x.1.tes t~cnicas es J.el ordH.1 de: 1 X 
;? 

1 X 1c-t· M por pola::cogrP.f!a con v.·eé..id~ d~ cor::..i er. tt. 

t ... ... X 1 .. - 7 ,.. 1 .r-1 J , 1 1 X 1 - · • •• 1ue3 reo; í•) •.: . por ro e.:r:o¡;rRL a n.on:.e ca.- r:u sos y - l' _ .... 

po]~rocraf!a diferenciRl ue pulsos. 

Fn ger .. eral el límite de dc,tecci6n se encuentra alrcdt-·Cor dE:' E._( r, 

e:.rrú:rn.reo se puede hablar de las ventajas de cada t~c.nica pcla.:ccgr~fic2. 

La polarograf!a con medida de corriente por muestreo permite hacer m~di 

cienes d0 intensidade$ de corriente m~s fácilmente q11E' las obtenidBs por -

polarograf!a cl!sica. 

La polarograf.!a normal de pulsos es m~s sensible y permite ariemj'a'~ 
., 
F~--

canzar un límite de dE.tecci6n lig·eramente m~s bajo (f&.ctor de 1.3) y 

niedirlas de intensidad dt-: cori·iente son m~s f~ciles dt• rea.lizar. 

I.a polarografía diferenci2,l ue pulsos es la rn~s 

Der el rnc.jor l!mi te de dt. tecci6n (fé_ctoi· d~ 1G) y a.der::Cs. perr;d tt:: 1:.E.ce.:c ia.:.; 

r:iediciones de intensidad de cor·.·iente con lfl. rr.ayor fEcilidad. 
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.; • 7 ~nett:rminaci6n de cadmio en ~cido fopf5rico ind'.<E:t.l'ial. 

... ,l 4- - . • • J! .... a 1,.1.t v.:::.t"l'I!l.na.civ:ri s l- re ali z6 por pol a::!..' o gr a f f ? • 

tli;;ir,;i;¡;; E: l ¡;,é·todo de le.s adicione~ patrón. 

Se prc.:pe:i·~ una cii Stúuci6n de !!,.O-?. .. PC ~ 
c. :. lJ. 

n"' """..-1° l' d - '- · i.. O :o ·' ,.. ',.' 
.J:' '"'.. .., E.. J.. e(;....... .. .L i_, ·: .:. ·-· ··1:. 

co inó.u:;:b:i::ü concer.tra.do ( 6~).) ~~ su r ... v
5
), se colocó en la celda pol~J·;;-­

.: 

r;rMica. y Ee our'buj~6 ni tr6geno durante 1\ 0 ridnutos. 

El ba.rrid.o de potencial se realiz6 d~ -0.45 a -0.9(· .. .r con respecto al 

r;c3 modificado. 

L esta disoluci6n se le agregaron cantidades creci erites de cc..dn:ic y se-

trazaron los pole.rog1.'amas correspondientes. Loa. resv.1 t&d.os E'€ :prt.ser.tar. CH 

'l!LJL: 1G. Valores de i 
p 

fi.87 

1. 1 ~~ 

2.2c 

t" .Ifl - ;t /!) X .... -4 .... ~u ~:J. - . ..t• f:... ,;... "" 
,~, 

4.~ 
., ... 

' .. 
,.... ro 
c.. c. 

A ,... 
•+•e 

e 
,. 

X .,,-J ... 
• 

X ., ,... -'l! . ,, 

X 1 .. ~.-4 

X 1,.-4 .__, 

G~m e;.~te valor encontrado ~¡:, calculS el VE~lo.r: d: :a conccntraciór, do --

caru.1i~ .. en el ácida fosfiSrico inductrial cor:ctntrado. 

J: .IIl ~ M X 1r -4 ,... . t· FC • d t . 1 ,. J f?J. j = Jl•'IL v. J" t.n "'.. • in us ·:r:·ia conct:!. ~ra.c:.o. 
' "t 

'G!l ¡¡otPnr·i?.1 ue pico para el ce11 obtenido d• 1 pularograr11a. es de: 

- fil~ -



De t-stud.ios ant~riores ( 20) se pudo ver r~ue lfl J.:r:esencia. dt.. ot~·0f; 

Cftic.ir~cs t - F III (..... ,.. 17 ... .. r, . ,.. . :i:J (-él.Les corr.o: e ~; 1 /'; = 'J. 7~\ • ) , •.,; l ; 1¡; 
== -(· • :o'·u "'r' S II ("' = -Q.A ;;:¡r, .... , • 17.,.,:I (r. / -.:! V ) ; Il ... •, ..¡ / ,, - 1 "'\.J • J ' u... '"""' ';1 -

1 e.. 1 l 

Y) no influyen sob:rE= la or.-:i.a G. 

- 87 -

,.. ( r .• ,.r\ " = ;.; e .·vl. I I f 

1 ' • . "T\ 
.,. • .,, • ..,\" t I j"' 

-rT 

r .J. .• 
:.· 

T"r ... ,. .~ .. 



1 i f.ut·) 

L 
1 o 

,.. (:") ... 
G 1 ' .. . -4 1(-4 --1. 2 X 1 ~-tt 1.c. X 2.0 X m.J• 1,: 

(E~todo de la~~ adiciones patrón). 



. .., 
G,t~ l. i .. ·~~ ~~·· _t·~) .. '-

',~·: ... 

increr.€nt0 5.t::. v&::l.or de la corrientP· l!r.li te d.e Jii'uBi ~r: u:: J.t-bi:. :; ~ +-c:.t:--

d· Rplaz.amiE:::to C:.E: muro d~ reducci6r ... r-e dE- be a la :rE:ducci6n 1· J.. icr ~:l tJ.•f-

to. 

¿;:e ior.1.ec cloruro se obEerva 

:s
1
¡

2 
necia _rz:.'!;e:r:c!ales más reductores. E>:>te: desplazc.r.:iE:nto ~f' t1Eoe a U...'1. f( 

n6meno de .f Q::::ü.ación de complejos. Los estudios rea:izc:d0s e:n el rre~en-te -

ruro. 

-.1-a -le·· i· e· · ,,. 11 • •• e ,, .e ,;, 
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.ANEXO 

1. Equipo utilizado para el desarrollo del trabajo experimental. 

a) Polar6g~afo P.·;. R. modelo 174 A. 

b) :Balanza ?·:ettler. Tipo H15. 

e) Graficador modelo RE 0074 X-Y Recorder. 

2. Reactivos utilizados para el desarrollo del trabajo experimental. 

Reactivo Pureza Marca 

Cd R. .A. Fluka 

l:~aCl R. A. Merck 

Na2so
4 R. A. Productos Químicos l~onter~t-y 

l~al:ú3 R. A. Kerck 

!~aF R. A. I>':"erck 

Hg Tri destilado Química Industrial Carmo 

KCl R. 1.. Y.erck 

H FO 
3 4 

85 % 'Kerck 
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