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I ITli ODUCO 1011. 

Laa mesolaa ceaoeatraaas a¡ua-eesa sea aeaiea hiperbáeicee -

que prueataa Wl eael'IH iahrée ea aiTel'8e8 :precasea qu:úaices, Jtir 

ojeaplu ea trataaieatil ie aiaeral.es (e.la9eraciéa, extra.coiéa, pu

ri!ioaciéa~, prepa.ra1.)Ua 1 tratliUlié:ate tl.e éxiie•, eiteaoiéa 4.e es

taaratos y jaieaes, etc. 

Por elle, ea illparta:ate teaer u.a caaocillieate precise ael º'!! 
11ertuieat• ele aiTersaa eepeciea quíiiicae en eatea 11ei1es; eatre. -

éstae, &estacan lea elemeatea ae traaaioiÍn 1 SUS CllXlpUestos. Al 

respecte, ioa aiagramae pete~cial-iasicidad pueaen preperoienar. ~ 

uaa. gran cantiiai ie 1.a!ermaoién '~•aa•.ie Freieminie te especies, 

prei.icciéa ae reaccioD.es re&ex·, etc.). :Les Ua~amas teírices, pa 

ra Taries eiemeD.tea ie traasicién, ban sil.e ya trazaaes JU 9ase a 

iatee tel'llediJ1¡{aices para aiversaa temperaturas (l); la inferaa

oión que estas aiagraaas proporoienan es valiesa p~ro su aplicaii

liaaa ae limita a aquellas cases que involucr~n aistemas reiex rá

piies 1 pieriea valiies cuanie intervienen parámetros cinétices -

que liaitaa la veleciiai te la reacoién. 

Por este, es aecesario teterminar experimentalmente les iia

gramae que repreaentaa el oempertamiento real ae caO... elemente ea 

estee ae&i••• A la !echa, séle han siia estQilecites lea iiagra

aae experimentales te! aangane~e eR mesclaa cenoentraiaa agua.-aesa 
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y agua-potasa a diferentes temperaturas (l) y se ha mostrado 

que, en este caso, loa.diagramas experimentales y te6r1cos coi~ 

ciden. 

El presente trabajo tiene como objetivo edtudiar el campo~ 

tamiento electroquímico del cremo en mezclas concentradas agua

soea a 25ºC, a fin de establecer si existe o no coincidencia en 

tre los diagramas teóricos y los trazados con los resultados o~ 

tenidos experimentalmente. 

Con este trabajo se ha obtenido in!orm:!ci6n <.lcercci del com 
portamiento real de e~te eleme~to (zonas de potencial-composi

ción de ru~zcla agua-sosa de existencia de diferentes es~c~ies 

de cromo, cinética de laa reacciones electro~uímicas en que in

tervienen dichas especies) cuya importancia industrial es gran

de; a partir de esta infornw.ci6n será posible concebir nJtodos · 

de preparación por vía qu!mic~ ·o electroquÍI!lica de ~lgunos de -

los más importantes compuestos de cromo que pueden existir en 

estos medios hiperb~aicos (con base en loa resultados obterd.dos 

y en el diagrama teórico): 

- Cr{OH) 3 , usado col!lo catalizador en la deehidrogenación -

alcoholes y p~rafinas y en la hidrogend.ción de olefinas. 

- cr2o
3

, usado en abrasivoo, materiaies refractario~, se~! 

conductores el~ctricoe, cerno pigmento en el coloreado 

del vidrio, en'ale~ciones, como c~talizador para red.CCi.2. 

nea orsJnicd.s e inorgJnicas. 

- Cr02, usado en la !'1&bricaoi6n de cintas pard. gl,.,bdr y C,2. 

mo catalizador. 



- cro3• usado en proceaos. de cromado, de redieoluci6n del 

cobre, de anodizado de aluminio, como inhib~dor de oorr2 

si6n, en fotografía, en la purific~ci6n de aceite y ace

tileno~ 



O A P l T U ~ O l 

B.il..)J::;S TEóRlCil.:3. 

1.1 ~o~ ll1E.DIOS .lilP.r.:liB~~ICO~. 

l.l.l ESOA.1.í. DE :BASICID..u> • 

Los medios hiperbásicos son mezclas concentradas agua-hidró

xido alcalino, desde la concentración l H hasta la saturación. 

En estas mezc~as la escala de pH no puede ser utilizada para 

evaluar la acidez o basicidad del medio ya que la variación del -

pH, en el intervalo de concent;racione11 co.oai11era110, ets pequena. y 

no refleja los cambios de baaicidad del medio. 

Por otra parte, la actividat del agua no ea conatlUlte como + 

en el caso de las disoluciones dilu!das en las que se considera 

ade!llda que la proporción disociada es tdn pequeaa que se cumples 

en donde Ki representa el producto i6nico del agua y es un pa.rámL 

tro utilizaao para evaluar el pli te aiao~uciones en laa que hay -

presentes especies con prop1e4ades ácido-básicas. 

Adem~s, al aumenti:Ll' la concentración en hidróxido de l& mez-
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-'b.Le.. agUa..h1dr6zido alcalino~ · 1os . coeficientes medio.a de a.cu vi dad 

, var:!an bastante entre ww. mezcla y otra (2). As! poi: ejempio1 ~ 

en ª08º se tiene v!= o.677, para -/ra .w:ia concentración l molal ~ - 6 

Una concentración 5.0 molal, ~!"' l.074 y para una C•')llCentraciÓn 
. ' 

15 molal, t! = 9. 71 La actividad de~ agua no es, por tanto,. -

constante a elevadas concentraciones de hidróxido¡ por ejemplo, 

para una concentracicSn l.465 molal en sosa se tiene ""HiO .. 0.95, 

~<U'a una concentración 9.792 molal, a.. 0 • 0.50 y·para unia con- -. . A2 
centración 19.l.O molal·, ~ 0 .. 0.15 • . 

' 2 
Por tanto, es evidente que hay que recurrir a otro parámetro 

di.f'erente del pH pardo evaluar la basicidad eii estos medios .. 

Por la similitud que presentan laa salee !undidas, los hidr.2. 

xidos !undidoa y las mezclas ~encentradas agua-hidróxido alcalino, 

puede aplicar•e a éstas últimas la teoría de oxoacidez de Lux y -

Flood desarrollada inicialmente para las salea fundidas (3). 

Esta teoría se basa en un tratamiento comparable al aplicado 

ea la teoría de BrHn~ted para reacciones dcido-base (en la cual 

~a coaaidera el intercambio de la par~:!cuia li+). 

La teoría. de oxoacidez de Lux 1 Plood considera. como wa.a. oxo

base a aquello especie capaz de ceder la particula 'o2- y como wa. 

oxolioido a 1a e•pecie capaz de eaptar dicha partícula; ambas espe

cie• ae relacionan por el siguiente equilibrio; 

Oxobaae -------? Oxoácido + 

La aedida de la oxoacidea y/u oxobaeicidad de uDa. diaolue16n 
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ofil ba.aa en el empleo de Wlli escala logarítmica en la. que ee repre

oenta la.actividad de la 'ea,pecie o2- (análogamente a laa dieol11-

cionea diluídaa acuosas, en laa que ae emplea la escala de pli). 

Aa!, a un medio oxobásico le corresponde una actividad elevada del 

i6n o2
- y un medio oxoácido será aquel en el que la actividad del 

ión o2- sea muy débil. 

En loe hidróxidos alcalinos .fundidos se tiene el equilibrio 

l'liguiente: 

2 llOH + ~o 

donde K correaponde al catíon metálico constituyente del hidróxi-

clo. 

Puede observarse que en este caso el ~O conatitu.ye el pro

tón solvatado por el medio (Oll-) y, por tanto, la medida de au ac

tividad permitiría conocer la oxoacidez del medio. 

Sin embtU"go, en las mezclas concentradao agua-hidróxido alca

lino se tiene un exceso de agua y ea por ell.o que la actividad de 

4ata no puede representar la. oxoacidez del aedio. 

Otra alternativa ea re.ferirnoa a la partícula 14:20 cuya actiT! 

dad ea proporcional a la conoentr~ción del hidróxido alcalino. 

Si ee considera que en esto• medios la eapecie x• no tiene -

propied&dea ácido-base y que su aotividbd es conatante, se deduce 

que la actividad de la especie K2o dependerá IÚlicQlllente de ia· es

pecie o2-. Por twito, ea posible expresar la oxob&aicidad como 

el cologaritmo de la acitividad de la eapecie M2o (p!Uf~O) conaide-



7 

rando como estado est!Úldar la e&p9cie w2o pura. 

En tal caso, si se consideran las mezcl.ss agua-hidróxido al

calino saturadas con el M2o, se oetiene el equilibrio entre el 

6xido' sólido y el dis1.1elto y la actividad del w2o será igual a la 

del r.1
2

0 puro. A partir de este estado estánd'11' 01.1a.l.quier activi

dad se expresa de la forma: 

en la cuai ~ 0 repres~nta 2 
actividad del u2o puro. 

Ante la imposibilidad 

- log ~ 0 
2 

~a actividad de M20 pon respecto a la 

. 2-
de determinar la actividad de O en~ 

las mezclas concentradas agua-hidr6xido alc~lino, se seleccionó 

(4) al K20 puro como est~do estándar. Por otra parte, la activi

dad del M20 p1.1ede ~er !ácillllente calc1.1lada, 

El cálculo de paM20-en uu~ ~e~c.a.a ~gua-hidr6xido alcalino de 

composici6n definida y a ui:~ temperatura dada, requiere del cálc~ 

lo de pK* del siguiente equili&ri~1 

2 :t.l.OH + 

4' 
K • 

La actividad del ag11a. depende de su presión parcial; así, 

~xpresando la constante en forma logi:l.l'Ítmica·y despejando paM20, 
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ae tienes 

+ log pH2o + 2 pa(UO!Í) (Ec, I) 

Loa valorea de pK* puede ae~ caicu~~os·a partir .de.l~a e~!r 
gíaa libres molares por medto da le.a· ecuacioness 

bG0 
{Ec, II) 

b.Gº "' + {Ec. lII) 

·Los datos de la presión ejercida por el agua (presión par

cial) (pH20) en función de la fracción molar de hidróxido, se en

cuentran en taalas críticas internacionales; la actividad de MOH 

puede calcuJ.S.r~e por aplicación de la ecuación de GHtos-lluhe11 ºº!!· 
siderando que la mezcla ternaria formada por MOH, M20 y H2o se 

comporta como binaria, lo cual implica que la concentración de 

M20 en la mezcla es despreciable, 

Así, conociendo los valorea de pK*, pH20 y a (MOH) es f~cil 

conocer el valor de paM2o. 
Las ventajas que proporciona Ol empleo de la escala de paU20 

para repraaentar la oxoaasicidad del medio en las mezclas agua-h!., 

dr6xido alcalino, son las siguientes: 

- Proporciona una escala de más de 15 unidades desde la con

centración l M ha.ata la saturación. 

- Puede relacioDCf.rae táciJ.Jlente con la. escala de pli en me-



pOH "' - log 8KoH 

pOH • l/2 (pK * + - P~ o> 
2 

9. 

~ A partir 'de ~a ec. I, puede demostrarse que p~ 0 varía -
. . . . 2 . 

·linealmente en f'Wlci6n de·ia molaridad de las mezclas 

agua-hidr6xid1> alcalino, .lo que nos permite determinar !á" 

oilmente su valor para las disoluciones ~e trabajo experi· 

. mental, 

En la figura l.l se muestra.la gráfica p~20 = .1(mo~a~idad 
de.la mezcla) para las mezclas agua-sosa y agua-potaaa a 25 o. 

En' dtsoiuciones acuosas diluídas se emp~ea como sistema de 

r~ferenoia de potencial absoluto o teórico al par li+/H2 y en hi

e1.r611dos fundidos se utiliza al par M+/M; en las'mezc~as concen-. 

tradas a.gua-hidróxido alcalino, es p,osible utilizar oua ... quiera -

de los dos sistemas. 

~in &mbargo, por el hecho de haber escogiuo el parW!ietro 

pi;,¡ 0 como represeutativo de la basicidad del medio un estas mez-
2 

clas, es conveniente, para !aciihar la escr-itura de los equiii-
+ ,brioa, considerar el sistema M /K como sistema de referencia abS,2 



(1) • • K 

(2) • ... !fa 
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(1) 

'!50 

~--~-r-~~~~~~(2~) 
• (•oles/l.) 

5 'º 

l"fgura:r.1 Grúica de la Tariad6n de 

pa112o en tuncidn de la •olarf.dad pa%'a las aes -
olas agua-so19a 7 a&ua-potasa a 25 " a 
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luta; aa!, a eepec1e JI~ biterviene tanto en loa eqUilibrioa quí

micos como electroquímicos. Al tomar eo>ta referencia te6rica es 

posible trazar loa diagr~a potencial-basicidad (o compos1uión) 

ael'medio 1 representar tanto el sistema de referencia experimen

tal como los sistemas redox en estudio. 

Para J.& elección del sistema de ·referencia de potencial pue

de toúrse en cons1derac16n dos opcioness 

a) Que e~ sistema K+/K, la actividad de M se& uoua~nte, por 

eJemplo j.•tl • l 11. Ea evidente que en estas condicione&, 

el potencial presentado por este sistema·aerá siempre el 

· :~~i:1:i:i<1 y de valor conatante. 

b) Que l.a actividad de 11+ sea igual. a la del medio en e.stu

dio• 

Por las ventajas que presenta desde el punto de vista prác

tico, (las cuales se expobdrán a continuaci6n, en el apartado co-. 

rrespondiente al sistema de referencia experimental) ee eligió C2, 

mu sistema de referencia absoluto al.sistema w•;•. con una uonce~ 

t~c'ión d8"°Kt se~ecciona4a ae acu~rdo a la opcióu b. 

1.1.2.2 

Para efectuar prácticWllente l~a medidas de po~encial -ae re

quiere emplear un sistema de referencia adecuado a loa medios ea

~udiados. Se seleccionó como ta~ ~l sistema HgO/Hg/MOH (xK), (en 

~onde x representa la concentr~ción ~o!ar del hidróxido en e~ me

~~o considerado). Una reviai6n -.io.Li.ogrática efectuada por lvea 
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{5) permiti6 'lléga.r a le; conclusión que áste ea un excelente ele2,_ 

trodo para estos medios debido a que presenta las aiguientes·ven

tajass 

- El sistema HgO/llg en estos medios tiene un potencial asta

ble con respecto al tiempo. · 

- En todo el dominio de concentraciones de las mezcl.l:l.s agua

hidr6xido alcalino, solamente existe un óxido de mercurio 

que corresponde al HgO. 

- Este óxido, HgO, es insoluble en los medios fuertemente bol! 

aicos. 

- Es un electrodo !ácil de preparar y de manipular. 

La concentración de la mezcla agua-hidróxido alcalino. emple!!_ 

da para la preparación de este electrodo debe ser siempre igual a 

la concentración del medio estudiad.o; eso permite, por un lado, 

que se eliminen los potenciales de contacto entre el electrodo de 

referencia y el medio y, por otro, que la tuerza electromotriz m!_ 

dida represente únicamente la diferencia de potencial entre el -

eistema redox considerado y el sis~ema de referencia experimental. 

Por otra parte, este electrodo de referencia ill:I. sido amplia

mente utilizado para estudios electroquímicos en estos medios con 

excele~tes result~dos tl,6,7,8). 

Los potenciales de referencia teóricos y experimental elegi

dos se establecieron de la siguiente manera& 



(l) Hg + ~O HgO · + 2 .11+ (variable) + 2 e 

( 2) 2 M+ ( varia~~le~lL_+:t_.J2l....!e...;!;;:;:;::;,:;;;:!~2g_jllL __ ..;... ___ _ 

Hg + HgO + 2 M 

los potenciales de cada sistema serán:· 

2 
(l) El .. Eº + !! log a {K+} 

1 2 
ª<1i120> 
2 

(2) E2 :: Eº + ~ log ª ,.+ 2 

11 "" 2.} li'l/P 

La fem (E1 - ~) puede ser oalouiada para cada composición de 

las mezclas, conociendo las energías libree mol.ares (Gº) del Hg, 

BgO, ~o y .M; aa! como el valor de p~ 0• 
2 

Resumiendo, las medida• de potencial·se efect~an utilizando• 

el sistema HgO/Hg/MOH xJ4 como referencia experimental y el siste

ma M+/)i:/HOH xM co~o referencia abeoluta. 

E.l potencial del eietema. de referencia experimental respecto 
. + 
al sistema M /K en función de la compob~~ión de~ medio está dado 

a 25°0 por: 

EggO/Hg .. l. 662 
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EHgO/Hg • l. 366 

Adelllás, el potencia~ de dicho sistema de referencia experime11 

tal puede relacionarse de igual manera con el siste~ B+/Hi, de 

acuerdo con la siguiente expreeión1 

E¡¡gp/Bg ,. o. 84 a 25ºC 

Loe potenciales considerados en el presente trabajo han sido 

determina.dos experimentalmente con respecto al sisteMa de re!eren

cia HgO/llg ¡ posteriormente referido ai sistema M+/u. 

Como su nombre lo indica, ~os diagramas potencial-baaicidad 

son representaciones gráficas de loe valorea de potencia! normal -

en función del cologaritmo de la actividad de algurui. partícula que 

representa la acidez o basicidad del medio. 

Bn el caso de las disoluciones ~cuoeaa diluidas se considera 

la actividad del ión a+ como medida de dicha acides y ae obtiene -

la relación entre el potencial y el pH. Las curvas representati

Tas de dicha relación son loa diagramas de ~ourbaix (9). 

En el caso de l<>s ~ezcla• concentradas agua~hidróxid·o 1!.lcd.li

no, las especies de cuya actividad depende la baaicidad del medio 

•on MOH, K20 y H2o, 

En ambos caso•, este tipo de diagramas ~~ede ser obtenido en 
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forma te6rica o experimental y proporciona información sobre las 

zonas de predominio de las diferentes especies o ro~mae en que 

puede existir un elemento (oxidantes, reductores, ácidos y buse~). 

~os diagrwnas teóricos potencial-baaicidad en las mezclas 

agua-hidróxido alcalino para algunos metales de transición a 25 y 
O· 

100 o, han sido establecidos por Ohoua.ib, F (1), siguiendo la me-

todología que se describe a continuación: 

Pard es•Qblecer loa· diagramas potencia~-b~sicidad en estos -

medios es neceaario considerar los posibles equilibrios redox y 

ácido-b.>se que tienen lugai· en ellos. 

A) Con~ideración de equilibrios redox 

Para determinQr los pcsibles equilibrios redox existentes en 

las mezclas agua-hidróxid.o alcalino, se efectuaron los siguientes 

pasos: 

a) Plantear loe posib~es equilibrios redox sucesivos entre lQs 

formas químic~s en qu~ puede existir un elemento en estos me

dios y de las que se tiene información bib11ogr~.iica. De ma

nera general ae pueden representa:- de la siguiente forma: 

a A + e M -~ bB + 

o 
b) Calcular loa valores de .6.G para cada equiliD~io redox consi-

derado y, a partir de estos valores, el correspondiente va~or 

de potencial nor~al dol sistema redox involucrado. 

e) Expresar las ecuaciones de Nerst para loa equilibrios redox, 

que de manera general se repreaentan por1 



d)' En ocasiones l.a 1ntormaci6n obtenida. permite' moetr~ la. e:d.s-
. . 

· tencia de reacciones de q.1smut.1:1.ci6n y en consecuencia. e.limiÍl!U' 
. . . . . •:" ' .. ' 

especies térmodinámicamente . no e.xi atentes en loa medios consi

dera4os. 

~) Consideración de equilibrios ácido~base 

a) Plantear los posibles equilibrios ácido-bdse exis.tentes. entre 

las diferentes formas en que puede existir una especie con el 

mismo grado de oxidación. En forma gener~l estos equilibrios 

se representan de la siguiente manera: 

a A.. b B + e ~o 

1t "" 

b) Igualmente se calcularon los valores de AG 
0 

para cada. · rei;.c .. 

ci6n 1 a p1:1.rtir de ellos los correspondientes valoree de K; 

esto permite deducir laa zonas. d~ predominio de laa especies 

ácido-base inYolucr~das en el equilibrio. 

Pueato qu~ se ha elegido el pari!metro pall20 como represent~ 

tivo de la basicid~d del medio, ea impC;>1'tonte el trazar los dia-
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. . 

-~aaal pohncial.;.baet.cicl&i como E. • t (p~O)f para ello se utili• 
. . 

sal.a in!ormaóioa·conJunta ~•teliida.8'. partir de las conaia.e~acio-
nes de 'l.oa eq\lilibrio• ~cido-base y redox. 

t., :DUGiwusP<nDOI.Ali-BÜiIC.IllAD f:EORIOO~ F.AWt. lá, CB.OliO zJI 

US MBZCW .00.HC~~ J.GUJ..,SOSA Y .A.GUJ..P~. 

El. cromo es uno· de.los metales de transioi6n.par11. los que han 

·sido. establecidos loa -di11.gramaa p9tenc:Lal,-basicid4d (con base en ·.;. 

p1:&r"1\etros termodindmicoá) 8%\ las mezc:l.as concent;radau agua-sosa y 
. . . 

agua-potase.. -

~os diagramas te6ricos obtenidos.en dichas mezclas, a 25º0 y 

lOO•c, por Chou.e.ib, 1 (l) se .m11eatran en las !iguraa I-.2,:5,4 7 5. 

La observación de los mismos pel'llite inferir que: 

·il grado de oxidaoió• IIl (Cr(OH) 3 y or2o3) existe en un ilt.

tervalo muy grande de potenciales. 

Ea la• muclaa agua-potasa sólo existe la ro'rma hidróxido -

Cr(OB)3 • :18' forma óxido cr2o3 puede. existir en laa mezclas con

-oantradaaagua-sosa (IIi~Oli ) 0.4) a 100°0. (.H •tracción 11.olar de 

· aoaa en -la 11er:cla). ··-: 

-.En concentraciones elevadas de.hidróxido, el grado de oxi~ 

oión IV (oomo Cr02) se puede tener en valoree de po~encia

lea que coinciden con loa de !ormación del oxígeno a partir 

iel disolvente. 

-· :;l óxido cr5o12 (te grado de oxidación intermedio, .formado· . 

!'&flr J.a ae1&cia de cr·(Iv) y. Cr (V)) e.xi.ate en tollo el. tnterv_! 



18 

lo de conpoaici6n de laa mescla• ~hidróxido, pero el. 

intervalo de potencial correspondiente ea muy pequefto (ea 

decir.que una pequefla va.riac16n de potencii:ll provocada por 

la pre•enci~ de un oxidante o de un reductor lo tranafo~ 

en Cr (III) .o en Cr (VI)). 

- Bl.óXido cr8o21 (también de grado d~ oxidación intermedio, 

mezcla de Cr (V) y Cr (VI)) existe en un 4oa1Jlio auy·peque"'.' . 
fto tanto de potenciaJ.. como de compoaioión. 

- El Cr (VI} •e encuentra en laa forma• ~ero4 y Cro3 en laa. : 

aezclas a¡ua-soea y únioqente en la forma.- ~cro4 ea le.a -

aesolaa agua-potasa a 25°0. 

Las técnicas electroanal!t~ca• se basan en la producción de -

reaocioaea electroqu!lllicas, ea decir, oxidaciones o reducciones -

que resultan de wia transferencia de carga. eléc~ica entre u coa-· 

ductor i6nioo (eleotrolito) 7 \U1 conductor electr6nico (~ue oonat,! 

tuye .. electrodo). 

Para que wsa reacción electroqu:úlµ.oa se e!eotúe ae requiere 

ii:aponer al electrodo Wl potencial di!ereate del potencial de eqtU.

l.ibrio (E~ Eeq). 

La producción de la• reaocioaea electroqUÍllicaa e•~ regida 

por do• laye• fW1d.a11entale•1 

a) Una ley ouaatitativa (le;r lie Paraday).que relacioJSlf. el núaero -

de moles de sustancia tranatoriaada (S), coao conaecuenoia de la 
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reaoci6n electroqu!llica, con la cantidad de ,c&rga el&ctrioa (Q) 

· . trana:f'erida a tre.YtSs de la inter!aae electr.odo-die.oluci6n y que 

·se representa pera 

donde n ea el aÚlilero de elect~ones ~oolucrados en la ecuación 

que representa la trana!orma~i6n y P oorreapoade·a la.oonata:ate 

de Parada7. 

b) Ley de velocid3d de.reacc16n. J..a transferencia de carga que -

ocurre como oonsecuencia de J.a rea.cci6n e:i.e·ctroquím.ica se trad.!!, 

ce· en una corriente eléctrica (l) que a.traviesa ia inter!aae. 

Esta corriente, que es un fen611eno de' orden cinético y re!leja 

la velocidad de ·ltt. reacción al electrodo, se representa pori 

I• nP dN 
dt 

Por otra parte, y puesto que la reaoci6n eleótroqu:úaica se -

realiza en la interfase electrodo-disoluci6a, ee importante coJl.81-

dera:D" la forma en que ae· realiza el ~;:...,Aaporte de las especies :in

volucradas. Este tran.sporte de masa pueie e:f'ectuarae ea régimen 

de di:tu.i6n pura o en régimen de difuai6n. convectiva. 

La consideración de todos eatoe principios da lugar a W11$ 

gran variedad de m&todoa· pai•ticu.larea que co11shter. en la 11edida. -

de propiedades el,ctricas (Q, I, ~) cuya magnitud eatá relaciono;;.dd 

.con la concentrac16n de lae eapecieo qua intervienen en la reaccidn 

electroqllÚ&ica. 



1.4.l . liA POJ....LROG!iilU (9,10,ll). 

El conjunto de métodos electroanaUticos que tienen ,por ob

jeto la obtención e inter,pretación de las cÍlrvaa· I-E recibe el 

nombre genérico de "Voltamperometría". Las voltamperometr!ae 

pueden realizarse .con diferentes tipos de electrodoB; en e~ caso 

en que sé utilice un electrod't> da mercurio, BUS propiedades.le 

confieren características particulares que han permitido su amplia 

utilización. Por su importancia, estos métodos se conocen con el 

nombre eepecial de métodos polarográ!icos. 

La po.larogra!ía f'ue introducida por Heyro:rsky en 1922; desde 

entonces se ha desarroll~do ampliamente y es en la actualidad.un 

método de uso comdn. 

En la polarogra!ía, el electrodo empleado es el electrodo de 

gota de mercurio (EGH)- El EGM est~ contitu!do por c3da una de 

las pequeftas gotas de mercurio. que tluyen a través del extremo de. 

un tubo capilar vertical (generalmente de vidrio, de diámetro in

terno de 0.06 a o.oe mm y de unos 10 a 15 cm de longitud) 1 a velo

cidad constante con el extremo 1.n.ferior del capilar sumergido en 

la disolución a estudiar y el superior unido a un depósito de mG~ 

curio (a 30-90 cm de altura) a través de un tubo flexible. La 

presión hidrost~tica que se establece entre los niveles superior e 

inferior ~e mercurio hace que éste tlqya a través del capilar for

mándose en el extremo lnf'erior una gota prdcticamente esférica que 

aumenta de tamafto hasta caer obligada por su propio peso o por un 

dispositivo electromecánico. 

Los movimientos hidrodinámicos que provoca la gota durante su 
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. oa!da hacen que la. concentración de especies alrededor del extre

mo del capilar se homogeinice eliminando as! el efecto de empobr! 

cimiento de la especies involucradas en la.a reacciones electro-

. químicas que tienen lugar al electrodo. De eet1:1. manera cada gota 

que se !or:na entra en contacto con una disolución renovada. 

Tanto en el caeo de electrodos aó~idos pla.noa ~omo en el ca

so del EGM, existe una relaci6n lineal entre la intensidad de la 

corriente y la oonce~traci6n de las especies electroactivae; esta 

intensidad de corriente se ve además afectada por otros parámetros 

de la disolución. 

Para electrodos sólidos planee (bl:i.jo el régimen de dif11sión 

:lonvectiva) se ha establecido que la· intensidad de corri2nte :náxi,... 

ma o límite (i1 ) puede expreaarse como: 

* ., n P S: D C 

X 
• n Kn e* 

donde n corresponde al número de electrones involucrados en la 

reacción electroquímica, P corresponde a la constante de Parada.y, 

S es la superfioie de! e!ectrodo, Des el coefi~iente·de difus~ón, 

* ea el espesor de la capa de difusión de Nernst, C es la con-

centración de la especie en.disolución y Kn es la const~nte de di

fusión convectiva. 

Cuando se utiliza un EGM, ea poaible conaider~r un régimen de 

di!usión similar al régimen de di!usión convectiva y establecer 

* una relación lineal entre i 1 y C ; sin embargo, ea necesario in-

corpar!U" en el valor de Kn la int:luencia de 111 forma del e~ectrodo 
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y del movimiento de la gota en la dieoluci6n. En 19~4, D. Ilko

vié establec16 dicha relaci6n en \IJl& ecuaci6n que actualmente -

lleva sU nombre: 

1
1 

.. 708 nl>1/ 2 m213 t 1/ 6 e* • n 1tn e* 

En la eouaoi6n de Ilk:ovi~ se observa tambi~n que hay dos 
' factores que influyen en el valor de la intensidad de l~ corri~a 

te límite: por un lado, los par~metroa de la disolución (e*, D, 

n) y por el otro los parámetros del electrodo (flujo de mercurio 

m, tiempo de vida de la gota, t). 

Para una reacci6n electroqu:!mica reversible, !a formu. de 

las curvas I-E'puede conocerse combinando l.d.s ecUdcione~ de 

Nernst ¡ de Ilk:ovic. 

Así por ejemplo, para la a~guiente reacci6n simple: 

A. + ne ¡::::==::!..B 

puede expresarses 

E "' :Bº + 

donde [A] 1 [B] corresponden ~ .La. concentraci6n. de la:; espe

cies A y B al electrodo. 

Si A difunde al electrodo y !a concentr~ci6n de B en d1ao

luci6n ea igual a cero (es decir, s6lo se encuentr~ presente en 



disoluc16n el oxidant.e A:), por ccmb1naoi6n con la ecuac16n de 

.· '.. ~ ~iko~ic · se llega as 
.· . 1 

+ Rf 
ñ1 

J.u !Sea) 
~{A) 
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doride'i)(B) YKzi(A) corresponden & las constantes de difusi6n -

. convectivas de las especies B y A respectiva.mente; dado que estas 

constantes son genera.lmente del'miemo orden de llll!.gnitud, su. cocie~ 

te es apro~ima.damente igual a la unidad y se puede escribirs 

·aua.ndo i • il/2, E = E1¡2 y se conoce como potencial de onda 

media, y está dado pors 

+ RT 1n 
ñi 

,.._ Eº -
. Si se representa grltf'icamente la. !unc16n E= f ( log M ) 

·se obtiene una recta de pendiente 2.:;p3 HT/nl' y de orden<1.da. al orÍ 
gen igual a E112• El tipo de gráfica anterior permite ev~luar la 

reversibilidad de la reacci6n electroquímica y calcular el valor 

. de El/Z' que es un parámetro constante e independiente de la con

centraci6n de las especies electroactivas para el caso considera-

cio. 
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~ara una reacci6n electroquímica irreverstble, no es válida. 

la ecua~ión de mernet y·ae debe usar una teoría.que tome en cuea 

ta la velocidad de transferencia de electror.eeA 

Para w:¡a reducción electroquímica irreversible del tipos 

A + ne <====::t B 

se expresa: 

E ,. Eº cat 

donde .o< es el coeficiente de transferencia de carga y K: es la 

constante de la. velocidad eetándtt.r de intercambio de elect1·ones. 

Como o< es independiente del potencial, al representar grá

ficamente la función E = ! ( lbg (i1 - i/~) obtenemos una lí

nea recta de pendiente mayor que la que obtendríamos si el aist~ 

ma fuese reversible ya que o( es un número menor a l~ unidad. 

~control de la reacción electroquímica por difusión. 

Es importante establecer si la corriente limite está contrg_ 

lada o no por la difusión. Aparte de l~ relación entre i 1 y la 

concentración, un crit~rio usado comúnmente para comprobar si la 

corriente límite está contro:U.d.a por la difusión es dU dependen

cia lineal con la raíz. CUddrada de la a~tura del depósito de mer

curio. En efecto, es posible determinar el tipo de fenómeno ~ue 
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'l.1mita el valor de la._oorriente l!mite con baae en el tipo de 

grd!icu.s que se obtengan al determinar la dependencia de la co

rri_ente l!mite con la altura (h) del depóaito de mercurio. Así, 

~ ee po~ible determinar si la. reaooi6n electroquímica a la que se 

asocia. una onda está controlada por la difusión, por la cinética 

· o por adsorción. 

Los diferentes tipos de gráficas que se obtienen se mues

tran en la figura I.6 
'¡ 

. 
'l 

¡'(c.) 

/ 

Pigura I.6 

(•) 

- (b) 

-{b} . 

Tipos de gráficas obtenidas al estudiar la dependencia de i 1con 

h y h112 para: Ga) 11 controlada por difusión (~); (b) 11 ºº.E. 
trola.da cinéticamente (- - - ); (e) 11 controlada por adeorc16n 

(-.-.-.). 
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De esta. fol-ma,. el estudio U.e la. variaoi6n de la. intensidad 

de la. ~orriente límite "con la altura (o con. la raíz .cuadrada de 

la altura) del dep6sito de mercurio, permite diatineuir si la • 

reacci6n electroquímica está o no controlada por la difusi6n 

con lo cual podemos saber si ea vJlido o no aplicar la ecuaci6n 

de Ilkovig, 

I,4.2 LA CU!.OMBIMETRIA (9, ll). 

De una manera muy general los métodos electroquímicos se 

pueden ag1·upar en dos grandes grupos: 

- Aquellos <!,UB involucran solamente mic1·oelectr6.1.isis, de m!! 

nera ~ue la concentraci6n de especies en disolución no ~e 

ve afectada por efecto de las reacciones electroquímicas. 

- Aquellos en loe que nos in~ereaa realizar un consW!lo total 

de la especie en disoluc~ón. Estos métodos se conocen co

mo métodos electrolíticos exhaustivos y se caracterizan 

porque en la práctica se tiene un valor grande de la rela

ci6n entre el ctre'3. del elech'()du :1 el volumen de la diaol~ 

CiÓO, Entre éstos se encuentra la Culombimetría en BUB d! 

ferentea modalidades, 

:Las t~cnicas culombimétricas se basan en la transformación 

completa. de una especie por intermedio de un'=' rel:icci6n electro

química de ox1dac1ón o de reducción sobre un electrodo de trab~ 

jo¡ esta transformac16n puede ser directa o indirecta, 

El fundamento de estas técnicas lo constituyen las leyes de 
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.Paraday, enunciadas en l~}3•l8}4, que expresan la relación que p 

existe entre la cantidad de llldteria tran~rormada y la cantidad -

de electricidad puesta en jaego en el transcurso de la trane!or~ 

mación electroquímica. 

Si se considera una reacción electroquímica del tipos 

Ox + ne ---""Red 

de acuP.rdo·con lor.s leyes.de Faraday se cumple que la masa (m) de 

Ox q11e se reduce es proporciona.!. a la c:.inti.dad de. electrioid<1.d 

(Q) que se pone en juego, a su peso equivalente (P), al ndmero ~ 

de electrones involucrados en la reacción electroquímica (n) y a 

una magnitud constante llamd.ña constante de Faraday (F); esta 

proporcionalidad se expresa por la siguiente relación: 

m .. ,p Q 
n :P 

Las técnicas culombimétricas pueden ser empleadas con dos -

objetivos principa1es: 

- Determinar el número de electrones involucrados en la 

reacción electroquímica. 

- Determinar la r.iasa de sustancia electrolizada e inj,cial

mente presente en disolución, lo cual exige el conocimieü . ~ 

to previo de la re~cci6n ciectroquímica. 

Una particularidad importante en la.a determinaciones cll.i.om-



bimétricas está ligada al carácter absoluto de las deterlllinacio-
'• 

nea ya que la. constante l?, involucrada en la,e'xpresi6n de 111.s l,! 

yes de Parada.y, es t1lla constante :t'u.ndamcntal1 

F e 

(donde ~a es el número de Avogadro y e es la carga del e~ectrÓn) 

lo que hace de las técnicas culombimétricae el único método de -

ani1lisis absoluto' y, por lo ttinto, permite lti calibración de 

otras técnicas instrwnentales. 

La.a técniCtiB culombimétricaa se basan en lG transf ormdci6n 

completa de la sustancia a electrolizar y pu~den llevar~e Q cabo 

directamente sobre la sustancia a determiruar o bien sobre otra -

que al ser tr~nsformada electroqu!micamente en di~oluctón 

reacciona con ella qu!micament~; esto da lugar a dos modalidades 

de técnicas culombimétricas: 

- Técnicas culombimétrica.s directds a E o I constante 

- ~~cnicas culombimétricas indirectas a E o I constante 

Para. determinar las condiciones en !tis que se utilizard Wll:l. 

u otra modalidad ea necesario hacer u.n anáiiais,de las curvas 

I-E de lct. sustancia a electroliz~r, obtenidas en condiciones 

i¿;uales ti aquellas en las que ee efecttWrá l> culombi:netrfa. (eles. 

trodoa, 'electrolito soporte, diso~vente, etc.). 

Pa.ra,el uso de l<t.a técnicas culombimátricas hay que tener en 

cuenta que es necesario conocer; 



'' 
··~ El. final de .. l.á rE!1:1.cci6n electroqu!miéa, ·lo cual es posibJ.e 

·si se conocé l.á .variación. .de la corriente de eleotr6lisia. 

o del potenc.bl: en !unción del tiempo (dependiendo si la -

culombimetr!a se realiza &·potenci11.l o 1:1. corriente contro

láda, respectivamente). 

- Cúal es ia re1:1.cci6n electroqu.!mica involucrada. (en el caso 

de usar la oulombimetría con.el fin de baoer determiiw.cio

nee cuantitiativae). 

- Que no hay reacciones electroquíniicae interferentes o pa

.i:Jsi tas para que Ui cantidad de e1ectrioidad puesta e11 ju~ 

go ae ut.ilice en un 100 i> en la reacción electroqu!mica de 

nuestro interés. 

- La cantidad de electricidad (Q), puesta en juego en la 

re~cci6n electroqu!~ic~ y que está dada por: 

Q puede determinarse por vtt.ri?s m~todoa gráficos, por me

dio 1e un culombímetro químico y eléctrica o electrónica

mente (en la expresión anterior I es la in~ensidad de co

rriente instantánea en cualqu~er momento· de la electróli

sis y t el tiempo tranecnrrido en su realizaci6n.) 

La alt~ ex.actitud y sensibilidad que pueden obtenerse con -

la~ técnicas culombim~tricas juetiíicon su utilidad en Electro

química Analítica. 



EL El..ECTRODO DE PASTA DE OARBOJ¡O • 

Bl 'empleo de método-a electroquímicos para el estudio de com

puestos electroactivoa ba. sido bastunte desarrollado y en princi-
• 

pio no presenta gran dificultad cuando el compuesto a estudiar se 

e~cuentra en disolución; sin e~bargo, eat~ situación se complica 

cuando se ·tratt\ de un compuesto insc.lu'ble. 

En este cas~, el estudio se realiza generalmente en cual-· 

quiera de las siguientes !orm~s: 

Depositando el compuesto insoluble sobre U!l conductor me

tálico, 

- Dispersando el compuesto en una di~oluci6n conductora 

(elftctrol!tica) que se mantienen en agitación constante. 

Al~os autores (12,13), han demostrado que el electrodo de 

p~sta de carbono es un instrwnento idea¡ para el estudio electr,a 

químico de compuestos insolubles y que es poaib~e utilizarlo taB 

to pdra la identificación como pdra ll:\ cuantificación de este t1 

po de compuestos, 

Este electrodo ha. sido utilizado con fines analíticos des

de firui.les de los aftos 50 y consiste en una pasta formada por C 

grafito, un líquido aglutinante y el compuesto a estudiar, Ini

cialment~ se empleó como aglutinante un líquido orgJnico no con~ 

ductor y con ciert~s características de viscosidad como por ejea 

,10 nujol, fluorolube, etc; en este caso el intercambio electró

nico se lleva a cabo en la interfase electrodo-solución, Poste

riormente ae ao~enzaron a utilizar electrolitos como aglutinan-

'l 



· tea i ~ato hizo de' .este. el1ctrodo un inotrumento potencial para 

·.aplicaciones analíticas: en esta.forma el intercambio electr&nico . . . . 
tiene lugar en toda la masa ~e l~ pasta, con lo cual es posible 

hacér inte1-venir mayores intensidades da corriente. 

Las curvas intensidad-potencial que se obtienen con este 

electrodo son similares en su aspecto a. lt1.s obtenidas por v:"ltam

perometr!a cíclica en régimen· de di~usi6n pura. Por ejemplo, si 

se encuentra un reductor electroactivo dispersado err la pasta de 

carbono y se efectt1a·el barrido de potencial hacia el sentido en 

el c~al loe potenciales aumentan, aparece un pico de altura pequ~ 

fta; al invertir el sentido del barrido oe registra un pico catód,1 

co más grande que corresponde al proceso Ox + ne~Red, En 

loe siguientes barridos cícljcos las superficies y t1.lturas de los 

picos son iguales y no se alteran, 

Este comportamiento ha sido verificado con sistemas perfec

tamente. conocidos y ampl±ll!?lente estudiados, como por ejemplo el -

·sistema ferroceno-!errocinio (13). En este caso, el tipo de cur

vas obtenidas se ~uestra en la figuz:a I.7 

Los diversos estudios que se han redlizado con este electro• 

do ban permitido proponer un modelo para explicar el comportamieE. 

to electroquímico dentro de un electrodo de paata de carbono (13), 

La ecuaci6n de la curva I-E es de la forma 

i .. A exp 

+ 
J2 

nF/R~ 
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Figura I.7 Curvas !-E del ferr~ceno obtenidas con el electrodo 

de pe.ata de carbono. A¡:;lutin~nte: H2so4 2 !:!, (1) Primer barri

do cíclico (2). Segu.~do y subsecuentes barridos. 

Bauer y Gaillochet (13) han estudiado la ini'luencid de cier-

tos factores en la fo?'!lla de las curvas I-B obtenid~s con este 

electrodo con obJeto de coi:iprobar la factibilidad de su utiliza

ci6n con fines analíticos. Entre dichos factores se encuentrans 

- velocidad de bdrrido 

- masa de especie' electroactiva 

- volwnen de la pasta 

- intercambios entr~ la masa del e~ectrcdo y ~d disoluci6n 

electrolítica externa 
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· - ca.ntida.d de electricidad puesta en juego • 

Desde el punto de vista dnalítico, el empleo de este e~ec

trcdó -como electrodo de trabajo- perQite tw.cer eatudios cual! 

tat;ivoe y cuantita.tivos. Zn efecto, loa picoll que aparecen en ;.. 

las curvas I-E tienen un potencial d& ~ico definido para cada · -

aiater.ia y cuando el 'barrido ea c:!.cJ.ico, la semisuma de los poten 

oiales de los picos anóüico y catódico de un mismo sidtema redox 

'oorrcaponde al potencial normal condicion~l y, por tanto, es po

aib.l.e ide11tificar úl compue..lto electroactivo. Además, y a cond! 

ción ,fo CJl~f! el l::.<rrido ae efectúe lo suficientemente lento pa1·a 

que la electrólisis aeP. t::~ci.~ lu. integra.ción del ~ea oajo el Pi 

co permite conocer la cantidad de electricidc:ld puestc1. en juego -

en el proceno ref.o:t correspondi.ente y, por t ... nto, puede cuanti!,! 

osrse de manera. precisa la m:.aa de lu. suet~ncia electroa.ctiva 

corrcapondíen•e a Jicho pico (o si se conoce la maaa de sustan

cic:l cloctroactiva es posible deter~inar el número de electrones 

involui:rados en el p1·oceso r~dox uso_aiado a dicuo pico). 

/ Adel!\!ia1 e ate elcctroó.o nos pP.rmi tt! trt4b<l.ja:· con cantida.dea 

muy pequei'ias de sui;itancid. túectroactiv<i.· ;¡ el hecho de que sea 

posible an.üi:i .... r sustancia3 electroactivaa insolu'oies evita. el 

p::-o"oleme. de a.t.:i.cur la 1Ques ira ~ara su solubilizaci6n, 

lü cleotrorlo de pasta de c11rbono ha sido em:;ae1.1.do en J.u.a 

me:rnl,.LiJ : ... gua-hidr6xido i:l.lC<üino en diversos estudios electroq,ui

rnicou con bué::os i·t•su.it,_.doa (l,6 17,él). Tci:::bién h'1 sido utiJ.iz11.

d.o emplu»mdo. técnicas eiectroanalí ticua di versss (no solamente· 



en voltaaperoaetr!a lineal cíclica) como por ejemplo voltampero

metr{a diferencial de puÍsos 7 voltamperometr!a de pulsea •im
ples para el estudio de la oxidación de la hiclroquinona (14). 



II,l REAC!r!VOS Y EQUIPO. 

U 0 l 0 l · R.ISACTIVOS. 

liidr6xido de sodio R.A, (Merck) 

Bi.ttalato de potasio R.A. (l.lerck:) 

Oxido de cromo (III) R.,A, (Merck) 

Oxido de cromo (VI) R.A. (J,T, Baker) 

Oxido de mercurio (II) R,A. (Mallinokrodt) . 
Me~curio tridestilado (J.T, Baker) 

C~rbono grafito grado eapectrogr~íico (Le Ctl.I'bone-Lorraine) 

Diaoluci6n de fenolft~le!na (Uerck) en etanol al 0,1 ~ 

(P/V) ~ 

Hitr6geno AGA 

EQUIPO. 

Pol11r6graro Impulaional tipo PRG-5 Tacuaael 

Generador de aeftalea triangula.rea tipo G~TP 3 Tacusael 

Grafioador I - Y tipo 3036 YEW 

Integrador tipo IG - 5 Tucusael 



Milivolt:ímetro tipo MIHISIS Tacussel 

Agitador m1:1.gnéticoºTacussel 

Motor giratorio tipo RZ Rl - 64 Cafra.mo 
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Se mezclaron volúmenes diferentes de ag\\a desionizada, li

bre de.co2, y¿; una. diso~uci6n saturada de bidr6xido de sodio 

(i9 M a 25°0), previamente decantada y filtrada. ~n esta fol'.!lla 

se prepararon nueve disoluciones cuyas concentra.ciones variaron 

en el intervalo de concentraciones cocprendido entre l M y 

17.4 M. 

Estas d~soluciones ce vaioraron utilizando biftalato de P.2 

tasio (patr6n prifil~ric) y fenol!taleína coco indicador del pun

to final de la valoración. Las determinaciones de norma1id~d -

para cada disolución se efectúaron pcr triplicado y las disolu

ciones preparadas fueron de las siguientes concentraciones: 

1.04 , 2.14 , 3.01 , 4.02 , 5.os , 6.oo , 1.00 , 13.50 , 17.40 N. 

I!.3 DETERlilNACIOH CUJU.lTATIVA. .ll.b: J..A. SO~UBILIDAD D~ ~os OXI

DOS D:í:: CROMO .EH i.AS DIY::R:ia.:> lil.EZC.L.AS~GUA SOSA. PlU::P.&H.A

J>AS • 

Con el objeto de seleccionar, en base a la solubilidad de 

los 6xidosde cro~o (!II) ¡ (VI), la técnica más apropiada para -

el estudio electroquímico, se determin6 cualitativamente la dOl~ 



bilidad de ca.da· uno de lo.J ·óxidos en l!!.s d1!e1•entes mezclas 

agua-sosa preparadas. 

Para ello se colocaron aproximadamente 10 mg de óxido en un 

tubo de ensa:ro'y se agregaron cantidades conocidas e.e disol:ici.Srt 

de sosa hasta. un volumen total de 5 tll. J:;ste procedimiento se 

1·epi ti6 tanto con Cro3 como con cr2o3 en cada una de las mezclt<•' 

agua-sosa preparadas. Se observaron los siguientes hechos: 

- cr2o3 ea insolubJ.e en todas las mezclas agua-sosa preparadas 

- Oro3 es.soluble en todas las mczclde agua-sosa preparadas. 

(Bn estas condiciones lii.concentración de Cr .(VI) en disolu• 

ción es aproximadamente 0.01 mM). 

Cabe aeftalar que el or~en óptimo de concentraciones para -

efectuar estudios electro~uímicos utilizando las técnicas anal,! 

ticaa en réginen de difusión estdcionario o pseudoestacionario 

es de O.Ol M a O.l mlrl. Por tal motivo, :r en el caso particular 

del cro3, se hicieron pruebas de solu~ilidad adicionales aumen

tando. la concentración del óxido. ~os resultados obtenidoa mo~ 

traron ~ue con toda~ l~s mezclas agu3-$0aa preparada~ es ~osi

ble obtener disoluciones de Cr {VI) de concentra~i6n O.Ol lil, 

II.4 PREPARACION D~ 103 ~CTROuOS. 

Para la preparación del electrodo ée referenci~ de HgO/Hg 

se procedió de la siguientc·~anera: en un tubo de te!l6n se oo-
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locaron l ml de Hg metálico, aproximadamente lO~,mg de .HgO y -

} ml de la mezcla agua~sosa en concentraci6n igual a la de la 

disoluci6n por estudiar; se introdujo wi pequeao tubo de vidrio 

dentro del tubo de tet'l6n y el contacto eléctrico se logr6 me

diante la introducci6n de un alambre de cobre unido en.au extr.! 

mo· inferior a un altimbre de platino. El extremo superiox' 

del tubo de vidrio se cerr6 con un tap6n de hule y se sell6 po~ . 
teriormente con Parafilm (para evitar que saliera la disoluci6n 

del electrodo). 

El esquema del electrodo se muestra en la figura I!.l 

El electrodo así preparado se.introdujo en l~ celda ~ue 

contenía la disolución !;j, estudiar; el contacto eni.re el electr2 

do y la ~isoluci6n se logró a través.del orificio pequefto en el 

tubo de tefl6n del electrodo. 

EW::UTRODO D~ PASTA~~ CJi.li.BONO. 

Debido a la insolubilidad del óxido de cromo (III) en to

das las mezclas agua-sosa preparadas se utilizó, .como electrodo 

de trabajo para su estudio, el electr9do de pasta de carbono. 

La pusta se preparó aglutinando una mezcla previamente ho

moBeneizada de 50 me de carbono grafito y de 0.3 a l mg de 

cr2o~ con aproximadamente 40 )11 (l 6 2 gotaa) de la mezcla 

aguu-sosa en concentración igual a la utilizada en c~da estu

dio. ( *) 

Lo. p:.1sta se introdujo en· al extremo inferior de u.n tubo da 

vidrio en rorma de "J" y se recubrió con síiice en ~o~vo ,~ru -



evitar eu diepersi6n a.l introducir el electrodo en la d1eoluci6n. 

Él ~ontacto eléctrico ee logr6médiante una barra de carbono ví

treo situada t'lmbi~li a:u el extremo inferior del t11bo de.vidrio. 

El eaquema de este electrodo se muestra en la figura II.2 

(*) Este procedimiento se utiiiza cuanno se quiere hacer el es

tudio del compuesto de interás; para la determinaci6n ~el domi

nio de electroactividad, la pasta se prepara. solamente con car

bono grafito y la mezcla agua-sosa correspondiente. 

II.5 TRAZO Dl!l CURVAS IN'.U:NSIDAD PO~~NCIAJ... 

I'I. 5.1 

Para el trazo de las <?Urvas. intensidad-potencial (I "".' E) i. 

se utiliz6 el clJsico sistema de tres electrodos. La celda ut,!. 

lizada. fue una celda de tei'l6n en la cual .se. :introdu;I .;ro~. los 

electrodos y la mezcla ag\ia.;.soaa a'estudiar. 

Esta celda· se· coloo6 dentro de un recipiente aislcmte con 

paredes d.oblea· de vidrio, a. través de las cuales se hizo circu-
.,.:" '"•'. . .. . 

l~ un ~lu~o de agua durante el trazo de l~s curvas. 

En esta forma fue posible mantener una temperatura consta,!! 

te e igual a 25°0. 

El esquema de la. celda así montada se representa en· la fi

fura II.3 

El trazo de las curvas experimentales cuando ae us6 como -

electrodo de trc1.bajo el electrodo da gota. de mercurio (EGM) re

quir16 un dispoeitivo que comprende~ un polar6grafo1 un grafic_! 
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dor X - Y 7 un milivoltímetro. · Cuando se usaron como elec~rodos 

el.e trabajo los electrodos de pasta Je carbono,. dE! tungsteno o de 

molibdeno (estos doa últimos, de disco i;iratorio) se requir16, .~ 

adem~s del equipo mencionado anteriormente~ un generador de seff!, 

lee trian~ulares; en el caso particular de los electrodos de W y 

Mo, se us6 también un motor giratorio. 

El diaerama. oel conjunto potenciosttit.ico utilizado ue mues

tra en la figura II.4 

II.5.2 D.ETERMINACION DEL DOMINIO Di:: E:L:;CTROACTIVIDAD • 

Para rletercinar el dominio de electroactividad, en cada una 

de las mezclaR agua-sosa pre,arad~s ¡ con cada uno de los dife

rentes electr.odos de trabajo, se procedió de lél. ai¡:;uiente ma.nera: 

en la celda de tef l6n se colocaron apro~i~adamente 150 el de la 

mezcla a estudiar, se sumergi~ron er. ella el eJ.ectrodQ. de tri:l.b~

j o correspondiente (EGM, de pasta de caroono, de Mo o de W), el 

electrodo de referencia (HgO/He) J el electrodo auxiliar (~ue en 

todos loa casos fue un pequedo electrodo de l~mina de platino). 

Se burbujeó ~2 durante 15 minutos para eJ.iminar el o2 disuelto 

en la mezcla '! se mantuvo sobre el.1.a wu ct.tmóefera de N2 durante 

el trazo cte las curvas, 

Dependiendo del electrodo ue trabajo uti.1.izacto, las curvas 

!-E traz·:idas corresponden a: 

a) Régimen dP. difusi6n eat ... cionaric, con loe electrodoe de 

~ ? Mo (estos electroaos s6.1.idos de disco se acopluron • un ma

:::-r r••ra obtener •m ¡;iro unifor:ne sin ,!!roriucir turllulenci'" en -



45 

la disolución). 

b) Régimen de difusión pura·, con el electrodo ,de pasta de 

carbono ¡ 

e) Régimen de difusión peeµdoeetacionario, con el EGlwi. 

A título de ejemplo se muestra~ en la .figura II.5 las cur

vas I-E obtenidas con los diferentes e~ectrodos utilizados en -

la mezcla agua-sosa de concentración 4 M. 

II.5.3 

A fin de conocer la corriente residual, se trazaron 

inicialmente laa curvas I-E en ausencia de compuesto electroac

ti vo. Para ello se colocaron 150 ml de la mezcLa agu~-sosa y -

se efectuó el barrido de potenciaL, operando en forma análoga a 

la descritu en Il,5,2 

Pos•eriormeote se aftadieron 10 ml de la di~olución de cro3 
0,01 M en la mezcla agua-soaa de oonc~ntración igual a ld de la 

me~cla a.·~~tüdiar (concentración de Cr (VI) aproxiucláamente 

l. mM); la diao1v".':l.'5~ obtenida se áesoxi¡;enó bu.:-buje.rndo nitró~ 

no durante 15 minutos y se traz6 la curva correa~ondiente, 

En preaenci~ de Cr {VI), la~ curv~s I-B obtepidaa en todas 

lua mezclas agua-sosa ¡>reaentu:i un.:i. onda en la región c'1tódica 

cuyo viúor de potencial ile media ond<> var::'.,;. en el i.nteri:u..1.0 coE 

prendido entre·-450 y -620 cV (va. electrodo de H~C/Ug), depen

diendo dP la co.nc~ntraci6n de la mezc.1.a estuaiada, 
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En lá figura II.6 se muestran las curvas I-E obtenidas en 

~~ mezcla agu~-eoaa de concentración 2.14 M, en presencia y eri 

ausencia de Cro
3

• 

Cuando se trazan ldS curvas I-B en las mezclas agua-soaa 

de concéntraciones menores o i~uales ~ 6 M, después rie algún -

tiempo de haiJer prepu.rado ·~ disoluci6n de Cr (VI), se o'ose

van ~lgunas modificdciones en eLlai 

a) Aparece una segunda onda en la regi6n catódica cuyo V!l 

lor de.potencial de media onda es m.ís negativo que pu-· 

ra la primera onda (va. e..\.ectrodo de HgO/Hgº), .Figura · 

l!. 7 

b) El valor de potencii!.l de media ond& de l!i primera onda 

se desplaza a V\llores de potencial liberamente me~ores 

y la intensidad de la corriente l!mite para esta onda 

disminuye en relación. con l~ obtecida cuQndo o61o se -

ooser~a una onda, (Figura II.7) 

e) ~1 valor tota.1. ae la corriente de reducci6n (corre~pon 

diente a la suma ae las corrientes l!mite para la pri~ 

mera y segunda ondas} es igual ~l obtenido clldnrto s6lo 

se obs~rva ur.a on1a, 

Eu l~ fiG"\tra Il,7 s~ muestran laa curvas !-E obtenidas en 

:La. mezcla <:1.¡:;ua-sosa. de concentración igua.1. a 4~0l·?il p.il'd. una 

d1soluci6n 1e cro3 lo-3 Y. recién preparada y ~ara .1.a misma di

~oJ.uc16n despu4s de haber transcurrido 15 días, 



ESTUDIO DE L4 VAl.UAOION .DE l.A. COJ:UU:é;NTE 1I'MITE J::N 

.i'UlTCION DE .L.il. Al.TURA lJ.!:: .:....d. COl.Uir!N11. DE_l.U::RUURIO (h). 

~e-trazaron las curvas I-E con ei EüM a diferentes alturas 

de columna de mercurio para ·una. ciaolución de cro
3 

2 X io-4 M 

en mezcla agua-sosa de concentración 4.01 M recién preparada y 

-3 para. una disolución de cro3 10 !!1 en :nezcla aeu'.:l-~osa de con-

centración 6 M, 20 d!as después de hl:l.'oer sido preparada. 

En las curvas obtenidas se midieron los valorea de las co-

rrientes .1.ioites de ·ias ond<>s ollser-.adas (una en la disolución 

de 'Jr (VI) en la mezcL\ agua-sosa 4,01 M y dos ~n lc1. diaolu.ci6n 

de Cr (VI) en la mezc.J..1 agua-sosa 6H). 

los resultados obtenidos se re;:iresent·.i.ron grá.i'ic3.::iente en 
l/? f•.mc16n de h y de h - • Er: la iiJ\lrd. II.8 se muestri;. la vari!!_ 

ci6n de la corriente lí~ite de la o~da obtenida con la disolu

ción de Cr (VI) =ecienteroente preparada (mezcla aeua-sosa 4,01 LI) 

y en la ficura II.9 los teaultados correspondientes <i :~ disolu

ción de Cr (VI) 20 d!~a después de pre~arada (mezcla agua-sosa 

6 LI). 

CURVAS I-E CON E:W::CTltO.i.lO DE P.AST.;,. j)i; C.:.RBOllO. 

~e trazaron las curvas I-E con el electrodo de ~data de Ca!_ 

bono en las mezclas agua-9osa de concentrdciones ?, 4 ¡ 6· M, 

Al igual que en el caso del EGM, se re6istraron inicialmen-

te las curyaa I-:: en dUB"nci..i ée sustancia elt=ct:o ... ctiV'1 1 con el 

fin de conocer l« corriente re'!idual. ?<ira eato, se preparó un 

electrodo de pasta de carbono sin. cr2o3 y se efecttt>!ron '!lí- d. :i!"-r 
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tir del potencial de corriente nula- barridos cíclicos alternos 

hacia valores de potencial más negativos y mJs positivos. 1a 

inversión de los barridos cíclicos de potencia:l se realizó al -

llegar a los valores de potencial correspondiente a las barre

ras catÓdjca y an6dica respectivwnente. Como electrodos de re-

ferencia y auxiliar 

el inciso II.5.2 

se utilizaron los miamos mencionados en -

E~ las curvas así obtenidas se observan, en el primer ba

rrido hacia la resión ca.t6dica, tres picos qu~ no aparecen pos

teriormente en loa barridos sucesivos; en l~ región anódica no 

ee observan picos. 

En presencia de Cr2o3 operando idénticamente, y sin consi

derar el primer barrido, se observa un pico en aproximaddmente 

-450 mV (va, HgO/Hg) (Epc) en l~ región cat6dica y un pico en -

aproximadument! 200 mV (va. llgO/Hc) (Epa) en la regi6n anódica; 

los Vdlores de Er' y Epa varía:zi en función de la concentr~ci6n 

de la mezcla agua-sosa estudi~da, 

Las cur7as obtenidas en la mezcla agua-sosa de concentra

ción igual a· 4 M se muestran en l;¡ figurd II.10 

En for~a análo~ a la anterior se realizaron otros ex;eri

~entos en lo que se partió del potencial de corriente nula J se 

reali?.Ó el barrid~ hacia potenciales m~s nesdtivos pero sin ll~ 

g:?.r a la barrera de re.ducctón; igu1ümente y ¡i.:>.rtie:ldo te.:nbién • 

del potencial de c.,rriente müa se re;iliz6 el liarri:lo ll.i.cia V·:t.

lcree náa positivos sin lle~dr ~ la barrera rle oxiddciór.. 

En a~boa caso~, ctespu6s del primer bdrrido ¡ en todad lds 
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mezcl~s estudiadas con.este electrodo, no se observan picos ni 

'.en la regi6n cat6dic!l ni en la región_ anódica. 

I!. 6 CULObliHMETRIA A l:'QT.r;UCIJ..J, CONclTANT.B llE DISO.LUCION D.L 

Cr (VI) .EN i.:..:;¡¡cJ.ia3 AG1.l.i!.-30S.d. l),E; COHC.c;UTiü1.CIOii..;s 4 y 5 ld • 

En mezclas agua-sosa de ·concentraciones 4 y 5 M se lleva

ron a cabo electr6lisis exhaustivas de disoluciones de Cro3 
utiliv.ando un electrodo de mercurio de gran superficie. 1oa 

valores ~t potencial fueron--700 y -1000 mV respectivamente, 

(vs~ EgO/Hg), elegidos en base a los polaroeramaa obtenidos en 

II.5.3 

Para ello, se utilizó como celda un vaso de precipitüdos 

de 100 ml, que se introdujo en un portaceldas de acrílico. Se 

utilizó como electrodo de tr~bajo un cátodo de· mercurio, cons

tituido por 20 ml de ~ercurio metálico colocados er. el fondo -

de la celda~ como electrodo de referencia el electrodo de 

.HsO/Hg, y_ccmo electrodo auxiliar un ala.~bre de cobre en forma 

_delrizo hi:ra. atll!lentar la superficie efectiva. del electrodo) 

colocado ctentro de un compartimiento separudo (tubo de vi~rio 

con disco de vidrio sinterizado fino· en un extremo), que cont~ 

nía mezcla agua-sosa d~ concentraci6n igual a la ~e la mezcla 

en la que se efectúo la electr6li~ia, 

·Durante la culoobimetr:ía, la disoluci6n se mantuvo en agj. 

ta.ci6n unifol"l!le_y bajo intensa atrn6sfera de N2 (deJpu6s de el! 

mirw.r previamente el o2 disuelto), la culombimetría se·reali-
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r.:6 utilitándo W1 dispositivo qué éompre~des el generador de ª.! 

ftalee .trianSti.lares (potencioat.;1.to cuyas ·caracte#eticaa permi

ten-mantener tija la diferencia. de potenci:a.l·. e~tre io6. ~le!ltro 
. . . . . '· -
·!los de trabajo y de referencia) :r un integrador conectado.en.-

serie eon el pot~noiostato y la celda, 

En.la f:igura IÍ.ll se mueatra.un:esq11ema del disp9ei.~ivo 

utilizado 1 en la figura II.12 se representa la celda empleada 
,· .. 

para las culombimetr!aa. 

Antes de iniciar la. culombimetría de cada una·de·las di

soluciones de CrO; se reali.zcS, '!n las mismas cotldici()nes eefla: 

ladas y posterior.mente utilizadi:is con la muestra, uná. eleetr6-

liais con 50 ml d~ la mezcla agua-sosa correspondiente •. Esta 

electr6lisis· se pros1gui6 durante alglin tiempo hasta obtener 

lecturas dH Q constante, lo que permiti6 conocer el valor de -

la Q residual para un intervalo de tiempo dado. 

Posteriormente se proced16 a la electr6lisis del Cr {VI) 

~ara lo cual .se a.fladi6 un mJ. de disoluci6n de Cro3 io-2 ~· 
Durante el curso de la electrólisis se trazaron diversos 

polarogramaa a fin de seguir la evolución de lás curvas como -

consecuencia de la variaci6n en la concentraci6n.de Cr (11) d.!, 

suelto. Para esto se hicieron interrupciones de l~ electróli· 

sis en diversos intervalos de tiempo y después de haber circu

lado cierta.a cantidad~a de Q; en estila condiciones se trazaron 

lAa curvas con el EGM ccmo ~lectrodo de trabajo, el electrodo 

560/Hg como referencia y ~sa.~do como electrodo auxilidr el mia

~o ~ue se •hlÓ en la culombil:1etría.. 
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En ·iaa dos mezclas ~studiadas, ·los resúlt¡¡4~e obt~nidos . -

~on similares, 

.En b figura II,l; ae muestr.a.n las curvás I-E obtenidas en 
. .. . . 

l~ l!lezcla a.gu!i-sosa d,e concentract6n 5.08 :rd a lo lfll'.go de la eh_g, . 

tl-6l:tá1e. 
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(l'igurfl II,l 

Electrodo de referencia, (a) Tnp6n de hule (b) Alam

bre de· Cu con Pt .aoldndo en ~ l extremo inferior 

(e) Tubo de vi'.irío ( d) Tubo de tefl6n (e) · :1.ezcla 

P.euz;.-aos" (f) HP,() ( g) :-:¡¡:metálico (h) Orificio pe -

~ueño, 
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'Figt.tra. II .2 

Electrodo de p~sta de C8rbono. (A) Recubrimiento de 

Si02 (b) Pasta de. carbono (e) BRrra de c~rbono v! -

treo (d) Mercurio metálico (e) Hilo metdlico. 
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?i~,, II. 3 

Celda utili7f'd 0 pe.¡'F el tra7o de lns curvas I-E. (:>)(b) 

y (e) Electrodos de referencia, de tr0 bPjO y ruxili~r. 

( d) ·Recipiente de vidrio con :i"redes ·'.lo bles (e) Celd•• 

de t~fl6n ( f) ,,r..,tr" - ·. ':;oln -:on ac;u"- ( ¡;;) G"'r.r,;;t;;. ñ.e 

col,,ntn11iento (h) RP,~Ulf',iO:' de cc.l~nt 0 ·1i'"ntc. 
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F:!.gura_II.4 

· . Montaje potenciostático. (A) Mili voltímetro. 

(B)- Electrodo f.IUXiliRr (C) Electrodo de re

,ferenciE"< (D) Electr•do de trRbajo •· 
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o '¡:(mv) 
(vs HgO/Hg) 

Polarogralll?.s obtenidos en la mezcla agua-sosa de con 

centraci6n 2.14 M • (l) En auee~ci~ de cr0
3 

\2) En 

presencia de cro3,. con u.na concentración igual a 
9.53 X 10-4 M. . 
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Figura II.7 
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o E(mV} 
(vs Hg<>/Hg} 

Polerogram?s obtenidos en la mezclA agua-sosa de 

concentreci6n 4.01 M, con una disoluci6n de Cro
3 

10-3 M. (l) Reciin prepar~da (2) 15 d!as d~~pu$s 
de haber sido 'nrei:mrr>da. 
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i=f(h) 
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G ~"'i i i h'/r. di 1. r= CA. lim vs h ~ 1.im vs ~ra unn so u-

c1&n de Cro
3 

2 X 10-4 M en me~cla agun-sosa de 

concentracidn 4,Ql M • 
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Fif.;'X?"~ II. 9 

GrP.fica ili~ ve h pnra lP ond~ observ~ja R ~o~en

cir>les :mfr n<!;;;:itivos eu una disolución de Cr(VI) de 

Concent,..~. e·_·. r{n 10-J I' e~. 1 ' 6 1' 20 _., _ " ,, a mezc.1.a agu.2.-sosa ... ,, 

d!as después de haber sido ~re9areda. 
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Velocidad. de brrri~o de potencif'l:0.4 mV/seg '61 

Sensibil.idad: 1.25 m.A 

r.{00. 
1 (P.> 

--·--- - - ~ ...--.. --- -',/'' . . 
~· . 

'! 

. - . - .. ::::--. ...- . ......- ._. - - -
E (mV) 

(vs HgO/Hg) 

_....._ - " 
----- \ I 

/" ' / \ I 

V 

-.-.-• l'l?.Sta ó.e Cf\rbono sin cromo (después del }.er. barrido) 
---~- s~.gu.~d~ y sucesivos b~lTidos con cr2o

3 ___ l'riiner bf!rrido con Cr 
2
o

3 
(O. 55 mg) 

Fü;ur?. IT .10 

CurvPs I-E obt~nidRs con electrodo· de om:tti. de
cn.rbono e~ l~ mezcla agua-sosa de concentra -
ción 4 :1. 



\. POTENCIOSTATO 

. , U!TEGRADOR 
\ . i-----· m'lol t !metro 
1 

e ---+'"!VI .111----- a. 

b 

Figura II.11 
Montaje utili7.ndo par~ la culombimetr!P 

. . 
(a) Electrodo de rcferen~in (b)Blectrodo 

de trab~jo (e) Electr~do PUT.iliar. 
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------·'1 

________ i 

Figura II.12 

Celd"l utilizPdn parP lR culombimetrÍP. (f') l'or-

. taceldPs de :>cr{lico (b) VPso de precipitPdos 

(celdP) (e) Barr~ mngnética (d) C~todo de mer -

curio (e) Alnmbre de Pt (f) Electrodo de refe-

renciP (g) Electrodo muciliPr (h) Electrodo de 

gota de mercurio (i) A~itPdor mn¡l;nético • 
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rigura II.13 PolarogramcG obtenidos a lo ·largo de una culom

bimetr !a da 1 o-2 
mmo les de cro3 en 50 ml de. mezcla agu:i-sosa I' • . . 

d~ concant~aci6n 5.018 ~. 

Cantidad da electricidad pasada 

a travás del circuito (me} 

o 
·11so.24 

2159.15 
2358.SG 

Corriente residual 

~urva correspondiente 
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O A P I f U L O III 

RESULTADOS·. Y· DIS01ii:iluH 

III.l DOMINIO DE ELEOTROACTIVIDAD 

Los experimentos descritos en II.5.2 permitieron determinar 

el dominio de ele.ctroactividad con diversos electrodos en las 
l 

diferentes mezclas agua-sosa preparadas. Se observ6 que, para 

un J:lie~o electrodo, el intervalo comprendido entre las barreras 

an6dica y 'catódica era semejante para las diferentes mezclas es

tudiadas. A t!tulo de ejemplo, en la tabla III.l se muestran .

loa resultados obtenidos en la mezcla agua.-soaa de concentración 

4.0 M. 

Loe resultados que ae encuentran en la tabla III.l muestran 

que el dominio anódico mt{s limitado se tiene con los electrodos 

de W y Mo; en eatos casos la barrera anódica corresponde a la -

oxidaci6n del met~l, como ha sido in!ormu.do por Chouaib, P. (1). 

·con el EGM, la barrera anó~ica corresponde a la oxidaci6n 

del Hg en ligo (1,2). Este es el electrodo 6etdlico 1ue ~ermite 

llegar a valores de pote::.cidl m¡¡,yoree. 

Con el electrodo de ~aeta de carbono es posible lle0ar a 

yalores ~e potencial at1n mayores 1 la barr~ra anódica correapon-
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de a la o~idaci6n del disolvente (1,2). 

E barrer.,¡, catódica (V) E barrera anódica (V) 

Slectrodo para i"= - 2 pA {*) para i = 2 )lA {*) /:::.E (mV) 

'll - 1.250 - 0.150. 1100 

1 

?.!o - 1.350 - 0,320 1030 

-::;_ - 1.550 o.oso 1500 -o 
.. 

Pasta de e - l. 375 0.350 1725 

'rabla III.l Resultados obtenidos en la determinaci6n del c::i.minio 

de electroactividad con diferentes electrod.os de trd.bajo, en la 

mezcla agua-sosa 4.0 M. 

(*) E cedido con respecto ~l electrodo de referencia HgO/H3. 

Con los electrodos de pasta de cdrbcno, W y ~o se obtienen 

barrer'ls c->.t.~·licaa muy cercanas ('.ue corresponden en todos loe ca

dOS a la i·~ducción del disolvente en tt2 (1,2). .La.a diferencias 

:ibaerVd.:laa se .:i~b'!n a las distintas sobretensior..l's de la reducci6n 

iel disolvlnte. 
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En.el c~so del EGM, la barrera catódica corresponde a la re

cuoci6n de H~en sodio ºamalgamado (l,2). ·(la sobretenai6n de re

ducción del disolvente sobre este .,electrodo ea muy grande). 

Loe resultados obtenidos muestran que los electrodos con loe 

que se obtiene U!l dominio d~ ele~troact.ivida.d má.s amplio·:r la ·Po

sibilidad dé efectuar barridqa hacia valores m.ás positivos son el 

electrodo de pasta de carbono lAE = l. 725 V) y el EQM (t.E = l. 5 V). 

Por esto, Y' tomando en consideración la solub.ilidad de los -

óxidos de cromo, se eligieron el electrodo de pasta de carbono -

para los estudios del cr2o
3 

y el EGM para los correspondientes al 

cro'3• 

III,2 CUB.VAS- I-E COH EGM 

IlI.2.1 CURVAS I~ OBTENIDAS J::B DISOLUCION~S IlJ$ Cr (VI) RE.. 

CI~N'ri:JIENT~ PREPARADAS Y Eli DISO~UCION~S ~.NVBJECIDAS. 

De las curvas I-E obtenidas de acuerdo a lo descrito en el 

apartado II.5.J.l se pueden lmcer las siguientes inferencias: 

-. En disoluciones recientemente preparadas, el Cr (VI) .se -

reduce en una sola etapa, ya que solamente se obser"V"a una 

o~~a en la región cat6dica. 

- Por el hecho de que aparece una segunda.onda en diao¡uci,g, 

nea de Cr (VI) envejecidas y que el valor total de la co

rriente de reducción (correspondiente a la suma de las co

rrientea límites par~ la primera y segunda ondas) ea igual 
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a.l obtenido cuando se tiene· una sola onda, 1. e.' en disoluoio.nes 
. . 

frescas, puede pensarse que el Cr (VI) interviene en un equiÍibr~o 

dcido-base lento, tal que con el transcurso del tiempo se forma 

una especie de· Cr (VI) más difícil de reducir ~ue ·la ei,3peoie ini

cialmente presente. 

III,2,2 ~SfUDIO D~ LA V.AitIAOIOH ill:I .1.oA CORRI.t:NTE ~Ili!ITA EN FUN

OION DE :¡..! A1TlIH.A DE 1..A C01U.MNA DE Ml::RCURIO, 

Los r!'!sultadoa obteniC.os en el aparta.do II.5,3,2 permiten ll_! 

.:;ar a.las sigui-entes conclusioness 

- el oom11ortamien'to lineal de la corrien·te límite on funoi6n 

de h1/ 2 para la onda observada (E1¡ 2 ::::: - 500 mV) en disolg, · 

ciones !resoas, indica ~ue para dicha onda la corriente lí

. mite está controla.da por la difusi6n, 

~ el oo~'ortanúento lineal de la corriente lí~ite en funci6n 

de. b para. la onda obsérvada a potenciales mús. neg.:1tivos 

(E1¡ 2 ~ - 900 rnV) en disoluciones envejecidas, indica que 

para es_ta onda. hay un !en6:oeno de adsorc16n ~ue controla la 

corriente l!~ite, 

El hecho de que la corriente l!~ite 'de la or.da observad~ en -

~isoluciones frescae est6 controlada por l~ di!uei6n permite el e=i. 

pleo de esta onda con fines analíticos para l~ ~uantificaci6n de 

Cr ('f!) en estos medios, J:;n efecto, en eatc caso, la corri.,nte I,1 

~ite varía linealmente en unc16n de la concentraci6n de Cr (VI) en 

diaolucionea. (.Kol thoff et al han propuesto u:1 m~todo para la 
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ouantif'ioaoi6n de Cr (VI) por polarografía. en sos1>. l }i (15)). 

Un et3tudio profundo.del fenómeno de adsorción que controla -

la corriente límit~ para la segunda onda observada en disolucio

nes •mvejeoida!l está fuera de loa objetivos de este trabajo, pero 

puede ser objeto de posteriores e int~esantee trabajos. 

ESTUDIO DE i.A .JroNCLON E "' f [log (il - i/i)]. 

f [1og (i1 - i/i)] ptira las 
' 

El estudio de la !unción E ~ 

curvas I-E obtenidas con el EGM en disoluciones de Cr (VI) en las 

diferent"s r1ezclas agua-sosa obtenidas según lo descrito en el· .• 

apartndo II.5.3.l permite obtener ecuaciones de rectas cu:,•o aná.11 

sis arroja loa siguientes resultadosi 

Cene. de mezcla paNa.20 pendiente ordenada. al origen 

l.05 39.4 0.094 2.225 

2.14 38.6 0,066 2,260 

3.00 37 ~9 0,078 2.}03 

4,00 36.8 0,073 2.250 

5,06 36.3 0.063 2.270 

6.00 35.6 0,057 2.210 

1.00 34,s 0.052 2.180 

13.50 29 •. 7 0,052 2.000 

17.40 2r;.~ 0.042 l.890 

En el c:!BO de q•te el a1.ste:::,1 tuYier1:1. un cor.iportatli•mto nern!!_ 

tinno, el V':llor de lt1. per.rt!.~nt~ sería c·erc1:1.no 'l 0.059/n (a 25ºC), 
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.Loa resul tadoa obten~~ºª indican que el sistema no tiene Wl 0011po!:_ 

ta~iento ner~stiano y que, por lo tanto, se trata de .un sisteaa 

lento; según la componioi6n del medio, loa v~lores de pendiente 

varían entre 0.094 1 0.042 V lo que indica que en la reacción eles 

tro~uim1ca hay in!luenci~ de la basicidad: a medida que eata d'ti• 

Dlinuye el sistema se vuelve nás lento (valores mayores de pendien;. 

te). 

Por otra parte, la existencia de valores de pendiente de 

0.042 ·v a«!lcart ... n la pollibilid11d de que el producto d.e reducci6n 

set1. Cr8o21 o cr
5
o12 (que corresponden lil loe gri;.doo. de oxidación 1}l 

medi'\to'.I ini'erioreo al VI a l .. temperatura de 25°0, en el dia.gralJ8. 

teórico y que - pare. sistemas rápidó11 - tendrían vil.lores de pen-· 

diente de 0.07} y 0.049 V respectivamente). 

1II~2.4 

Loe resultados presentados en el apl:U'tado anterior, muestran 

que.el vulor de E1¡ 2 (correopondiente a la ordenada al origen) va

ría con la composición de la mezc~a ogua-sosa. 

:::;sta. yar,:1aci6n ae muestra en la figura III.l 

·n~.e~tc.1. grá!ica pueden hacerse las siguientes observacioneas 

- Xn el intervalo de composición comprendido entre valores de 

paNa2o·de 26.7 y 37.9, se observa UDa VtU'iaci6~ lineal de -

E1¡ 2 con respecto a paNa.2o con un coeíicit0nte de correla

ci6n de 0.9965 y una. ~endiente de 0.03653. 

- Pera valores de p~N~2o aayor~s a·37.9, tet.abién ae obserTa -

u.na va.ric.1.-ción lineal da E¡¡2 cou rt=Jpect·o a paHo.;¡O, pero 
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con una pendiente d!J - o.0:5665. 

E1¡2 (va Na+ /Na) 

{mV) 

y~~~~~~~~~r--~~-
25 30 35 paNa2o 

Ugura . III. l 

Variaoi6n de E1¡ 2 en !unción de paHa2o 

Para una reacc16n ~lectrcqu:ú:ú.ca del tipoi 

Ox + + ne -----Red: 

Si se trata de un sistema electroquímico lento y si ee eatá 

en condiciones t~lee que Na2o se encuentre e~ conc~ntraci6n tal -

~~e no li!llite la reacci6n electroquúr.ica, el potenci~l de ~nda m~ 

di~ está dado pnr la sieuiente relación: 



0,059 a p~a2o 
o< n. 

Por lo tanto, los valores de pendiente obtenidos permiten ca,! . 

cular los valores .de 3./ ol. n corres.11ondientes a los· intervalos coa 

siderados y que son i¡;ualee a: 

pe.Na..,O ) ·37 ,9 
c. a/o<. .n = - o.611 

e/o( n"' · o .• 62 

Las dos téndencias observadas en la gráfica de' la figura 

III.l pueden explicarse si se considera que a c~da intervalo co-

. rresponde un sistema electroquímico diferente (i.e. al cambiar de 

intervalo las.especies de Cr pueden encontrarse en una forma ácido 

-base diferente 7 por tanto el sistema redox asociado tambi~n lo 

ea). 

III.3 CURVAS I-E CON ELECTRODO DE PASTA DE CAR.BONO. 

Los tres picos observados al efectu~r loa barridos de poten

cial con el electrodo de paeta de carbono en au~encia de sustancia 

· electroactiva, se atribuyen a la reducci6n sucesiva. del oxíbeno di 

suelto (1 1 6) cuya presencia es imposible evitar al preparar el 

electrodo. 

Cabe st!'i'!alar que la SUJ:la del área de loa dos prioerl)s picos 

os aproxic~ddmente igual al áre~·del terc~r pico, de lo cual se 

deduce >:>.Ue e). ntlmero de electrones involucrados en l!ia reducciones 
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correepondientea a los doe primeros picos ea igual al número invó

. lucrado en la reducoi6ñ correspondiente al tercero. 

Con base en esto, se propone el eiguiente·mecanismo para la 

reducci6n del oxígeno en este electrodo: 

Reacción elentroq1t!mica Seflal e.sedada 

º2· + e o·-
2 ler. pico 

o·-2 + e o~- 2do. pico 

o2-
2 + 2e 202- :3er. pico 

El icn hiper6xi<io. {02-) ha sido ce.ra.cte:cizado por alcunos au-
. . 

toree (16!17)·, mediante m~todoa electroqu:ímicoa, en el eutéctico -

IfaOR-KOH a. 227°C, Pox- otr.s D'lrte, ae sabe .que esta especie (02-) 

ea inestable en medios ácidos O neutros. Así pues, en las cezclaa 

concentradas agua-aoaa, que pueden considerarse como interm~dia

riaa entre lae disoluciones diluídaa·y el h1dr6xido fundido, era 

incierta la presencia del iQn hiper6xido, Loe resultados observ~ 

dos en este trabajo.permit~n deducir la existencia del iou hiperó

xido en estos med1Qs, 

::n pree~ncia de cr2o3 las curvas I-E se obtuvieron -como ~e 

~enciona en el apartado II.5.4- haciendo la inversión alternada de 

loa barridos c!clicoa1 

a) en potencial"Js r.orrespond1entea a las barreras ca.t6dic•is y 

an6dica rea~ectivament~ y 

'b) sin llegilr a los potenciales correspor.diente.e a lua barre-
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Loo r~eultados obtenidos en ambos caaoe fueron di!erentes s 
ae 111.ecutir!!n [l continua.ci6n. Cabe seftalar que estos resultados 

ese z:erieren a las curva.a obtenidas a partir del segundo barrido 
\. 

cíclico (i.e, después de eliminar el oxígeno disuelto), 

,.. Se observa un pico cnt6dico y un ·1iico an6dico cuando la -

inverei6n se efectús. en laa condiciones eeña.l:-.1das en (a), 

·Como primera hip6tesis podría proponerse que estos dos picos 

oorreoponden a un mismo ·sistema redox, de acuerdo; á las siguientes 

reacciones el~ctroquímicass 

Cr (ox) 

Cr (red) 

+ ne 

ne 

Cr (red) 

------J Cr ( ox) 

pico cat6dico 

pico an6dico 

'Para comprobar la correspondencia entre estos dos picos se -

hicieron loa barridos cíclicos en l::i.s condiciones señaladas en -

- L~ invereién de barrido de potenoial se e!ectu? una vez al 

,. canzado un valor de· potencial ligeramente mayor al poten-
• . 

cial en el que terminaba e1 pico catódico; en este caao, -

no aparece ningún pico en la reGi6n an6cica, le cual aign1 

!ica que la formaci6n de la especie Cr (red) re~uiere ma

yor energía y, por tanto, se efectúa a :¡:.ctencialee inda re-

ductoret< <:J.U'! aquel en que ae cfectu6 le. inversión, 

Eato mue a ~r'.t quo loa picos obaervo.doa en reducci6n y en o:xi

oaci6n no correapon1en al mismo sistema redox. 
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~Cuando la 1nvere16n de! barrido an6dico ae J..leva a.oabo sin 

. llega=- a. los potenciales. de barrera, se. oba.erva un fenómeno 

. similar. 

Con base en lo anterior, es posible suponer la exi3tencia de 

dos sistemas redox auceeivo~s 

l) 

2) . 
Cr (A) 

Cr {B) 

+ 

+ 

Cr (Bi) 

Cr {C) 

en .. donde A, 'B y e representan gradoi, de oxidación di!erentea que 

deben cumplir la siguiente relación: 

La aparición de un sólo ~ico an6dico y un sólo pico catódico 

puede explictU'ee si se considera que alguna ñe laa reacciones in

volucradas ee lleva a cabo en ~otenciales ceroanos a los valores ~ 

de potencial de las barrer~s catódica y anódica, de acuerdo al si

guiente esquema.: 

-- ' ' '· II I 
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:p1c~ I/ . Cr (A). + .· nie Cr (;B) 
,.: .,·· 

c;l'ic·o .. II: Cr (B) + nze Cr. (C) 
' 

·PiCO' III. ' Cr (C) n¿e Cr (B) : ..... ,, .. 

'Picó 'IV Cr {B) n1e -Pr (.A.) 

En estas condiciones, se puede explicar la no aparioi6n del 

~i~·o an6.dico III cuando no se lle-ga. a los valores de potencial en 

los. que se e1'eotua le reducción de. Cr (D) a Cr {e). 

Una consideración a.'ndloga permite l!Xplicar que el pico I no 

aparece cuando no se lleea a los valore8 dP. potenci~l en loe que 

ti.ene .lugar la. oxidaci6n de Cr (B) a Cr (A). 

···.Cabe sef'la.hr t1ue el potencial de pico para el pico I aliare·ce 

en v~lores de ¡>otencial que corresponden al °Ei/2 d.e reducci6n de -

Cr. (VI) con EGM (apartado III.2). Por otra parte hay que tocar en 

co.ns1derac16n 11ue los resultados que se di~cuten !úeron lo& obtent 

dó_e deepu~e de haber eliminado el oxígeno y q,ue implica hab'!lr lle

gad·o a valoree de po tencial en donde puede et'ectuarse la oxidación 

del Cr (III) ~nicialmente presente en el electrodo. 

~o ant~~~r permite proponer que el Cr se reduce en este eleQ_ 

.trodo.de acuerdo tl uno de los dos siguientes meoanismosr 

Cr (A) "' Cr (VI) 

Jrleoaniamo I Mecani~mo II 

Cr (VI) + 2 e---;. Cr (IV) Cr (VI) + :5 e --cr (III) 

Clr (IV) + e~Cr (III) Cr (III). + e~cr (II) 

(BnIV} y C=III) (.!!=III :¡ C•II) .. 



III,4 CULOMB!llliTRIA A FOT.ENOIAJ.. CONS~ABTB 

Loa reeulta•loa obtenidos en el eetudio de ·la variaci6n de la 

corriente límite en funcién de la altura de la columna de mercu

rio indic~n·1ue la ond~ observ~da en disol)l:::ionee de Cr (YI) ·re

cién preparad~a eatd controlad~ por.la ~ifua16n :r que, por tanto, 

las int;nsidades_ue corriente límite son proporcion~lee a ld con

centraci6r. de Cr (VI) en diaoluci6n. Con 'bc:1.ae en e3:toa res•tl ta

doa, ee posible deducir a partir de los polarogramaa trazados en 

diversas etapas de la culombimetría, el nÚI'lero de electrones in

volucrados en la reacción de reducci6n asociada a dicha onda, 

Si se conoce la ''ariaci6n de la corriente límite para una 

cierta cantid~d de electricidad ¡asada a trav~s del circuito, po

demos conocer el niÍI!!ero de moles de Cr (VI) que han sido electro

lizadas y ~or lo tanto ea posible determinar, al c:1.~licar las le-

:rea de Farada;r, al mbero de electrones inYolu.crados en el ;roce

so de redu.~ci6n, 

El n~~~ro de moles de Cr (VI) que permanece en disolución, 

de~puée de que ha pasado una cierta cantid~d de electricidad a 

través dei circuito (al tiempo t de electr6lisie), puede determi

rnrse a partir del cociente entre l~ corriente límite inicial 

(ilim, tcO) y la corrir~~º ~1~1te al tiempo t (ilim, t=t): 

- n 1tn [cr<nD t=t = br(vr)J 
~--------------............ 

.., molea rem11nentes{i 

i li:n, t=t - n len [cr(n3 t.O [cr(VI) J t=O 
moles tnicialee/T 
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ili!11 t=t .. molea re:ie.mmtes t=t 

i . 11~. t=O moles :!.nici::llee t=O 

moles renanente~ de 

Cr(VI) en diaoluci6n. 

A _'.larti!' de elle, ae puede c:-onocer eJ. nú?!!ero de moles elec-

troliz.ldas: 

moles re~~nentes !!?eles electrs 

de e:- (VI) de Cr {VI) liz~d<>s de 

Cr (VI) 

· En la ,;iráctic'.:!. se obserYÓ 1ue la eficiencia de la culombime

trfo di<;:n:..ni1fo. consicter;i.blem.mte cu~do el tie!!!')O de electróli1ds 

ae prolo:?:.g'.lba demaeio.do (;•.lizá debido a la redu·::ción del o:ic:!0eno 

redisuel to}. Por ello, ¡J1:1.r:;. el cálculo del I:!.Í.r.iero de electrones 

únic<'.mente se co~::iidercí el polaro¿;r»ma. _,':teni.:l·., untes de c-;i:i:er.zar 

la culo~bimetr!a y el ~olarogr~~a obte~~o despu~s de l~ ~r~~era -

interrup~ión de la cul~mb:!.~etría, 

Los reeultldce obteniti.os t!ln l!:<s mezcliie agua-aosa. emplead'ls -

se muestrl3.n a continuaci Sni 
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Ido les 1um1 t=t Q netos Conc, de 

iniciales 1um, t=O (me). n calculado-. mezcla 

1 X lo-5 0.5000 1082.64 . 2.24 5 14 

1.062 X 10-5 0.4838 1062.02 2.008 4 M 

E&tos resultados nos ;ermiten concluir quo el número de elec

tronea · 1nvoluorados en el proceso de reducción es dos y ~orlo tan

to oorresponde as 

Cr (VI} + 2 e Cr (IV) 

Por otra parte, dado que la evoluci6n de las Ctlrvas I-E duran, 

te la culo:11bmetr:(a muestra como único cambio dis~inuci6n de la al-

tura de la onna de reducci6n, puede pensarse en dos ~osibilidades: 

- que el producto de reducc16n no permanece en disoluci6n, 

- corno la onda de oY.idec16n no puede observarse dentro del d~ . 

minio de electroactividlid, la especie reducida (o el rroduc 

to global de reducc16n} no ea electroactiva y ~ar lo tanto 

se trata de un sistema lento. 



80 

OONC:LUSlOH.t;S 

Loe resultadoo obtenidoa durante el desarrollo del presente 

trabajo pernite;n llegar a las siguientes concluaionee: 

- En las mezclas concentrRdaa agua-sosa, el dominio de elec

~ troactividad más amplio se obtiene con los electrodos de -

pasta de cs.rbono ~· rle e;ota de mercurio, Se reco?::ienda el 

uso del primero para el estud~o de compuestos insolubles y 

del segundo para lus especies solubles. 

- Sobre el electrodo de pasta de carbono y en estas mezclas, 

el oxígeno disuelto al pr1?parar el electrodo f!8 reduce en 

las siguiente~ etapaas 

'02 + e ~02-

o·-
2 + e ·o2-

2 

02-
2 + 2e 202-

- La reducci6n del Cr (V1) se efectúa en 1U1a sola etapa (so-
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lare el EGM) que corresponde a IU1 sistema redox que involu

cra llltÍB de Wl electr6n. 

Este hecho descarta la posibilidad de ex;tatencia de laa ea

peciea cr5o12 Y or8o21 que con base en el diagra11a te6rico 

podrían tener una liaitada zona de existencia. 

- Loa resultados obtenidos en la culo•bim3tr!a muestran que -

la reducci6n del Cr (VI) involucra dos electrones; por tan.-. 
to el sistema en que interviene es1 

Cr (VI) 2 e Cr (IV) 

- El potencial de onda media de! sistema Cr (VI)/Cr (IV) Ya

r!a en·funoión de la compoaioi6n de !a mezc~a agua-aosa. 

Se observa que .La. !unc16ll Ei¡2 • ! (paN~O) Ylil'ía. con \.Ult< 

pendiente positiva para "!ªlores de paNa2o inferiorea a. 

}7.9 y con una pendiente negativa plira valoree superiores 

a ~ate. Eate hecho concuerda con la posibilidad de e.xi.aten 

cia de doe forma.a áoido-baae di!erentea para e~ Cr (VI), 

- Tanto en el electrodo de pasta de carbono como en el EGW, la 

reduoci6n del Cr (VI) corresponde a un sistema redox lento. 

- La aobretenai6n que se obaerra aobre a11bos electrodos para 

la oxidaoi6n del medio, hace que e~ Cr (VI) aea ww. especie 

estable y e~ectróactiva en estos medios. Esto• hechos no -

ae pueden inferir a partir de l.a obaervooi6n del diagrwaa 

te6rico. 

- la onda de reduco16n de Cr (VI) a Cr (IV), observada en di-
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soluciones de Cr (VI) reci&n preparad9s 1 está controlada 

por la di!ua16n y, por tanto, es ~asible utilizarl~ con f1 
nes analíticos cualitativos y cuantitat:!.Yos; 

... ]e los resultados obtenidos por culo1nbil"letr:fa ;¡ por la va

. riaci6n de :s112 en funci6n de p!!.Ma2o, ll'.lede proponerse C'~Ue 

los sistemns redox involucrado::i a'on: 

Pendiente correspondiente In ter-
lo de 

Sistema redo:it a la función E1¡ 2=f (paNa20) P.a?Ta9 

Na+ + 2 e + H2Cr0~ 
--+Cr02 

.. 2 NaOH negativa )y7,9 

2 Na+ + 2e + Cr0
3

--'? 

--cro2 + !le.20 positiva <31.9 

- la posibilidad de exiétencia de la especie c~o2 en mezclas 

agua-sosa de concentrac16n 1.05 M (paNa2o = 39.4) indica -

que el .dominio de existencia de esta especie es mucho wJa 

,' ampli:o .• que el que :aiuede inferirse del diagram<l; te6rico, 

- El d~minio de existencia de la especie H2cro4 es menor que 

el predicho por el diagrama te6ri~o; pr el contrario, el -

de cro3 es ma¡or que el que se infiere a partir. de dicho 

diagrama, 

- Se propone que el mecanismo m:fo probilble par~ la i·ed11cci6n 

del cromo eobre el electrodo de pasta de cgrbono ea el si-

g:ti~nte: 



Cr (VI) 

Cr (!V) 

+ .2e ---~ Cr (IV) 

·+ e Cr (III) 

Eeta proposición se basa en los resultados obtenidos por 

culombimetr!a y en el hecho de que el diagrama te6ri~o ·des

carta l3 posibilidad de existencia en estos medios de espe~ 

cies de Cr con grudo de oxidacÚn II. (adn consider:.1n~lo una 

~an eobretensión ~ara la reducción del medio). 

- Los valores de los ;otencialea normales para loa eistemae -

redox en que intervien eil cromo no han podido ser calcula·· 

dos a p~rtir de loa datos experimentales ¡a que, con loa 

. electrodos indicadores usi:i.dos, el cromo interviene .. en siat,! 

mas redox lentos. 

- De la informaci~n anterior, se infiere ~ue las zonas de pr~ 

dominio de las diversas especies del cromo no coinciden ··

con la infor~~ci6n proporcionada por el diagrama teóricos 

en particular, el Cr (IV) y el Cr {VI) son establea en es

tos medios en una amplia zona de potencial-composición. 
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