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* INTRODUCCION,

Laélnéiclan cencentradas azua-aiha‘adn neiioi‘hipéihdbico; -
. que pfiaentan un.ondrnqvinteréa en'iiversoe-jrocnsia quimices, ;ér
chenploﬁ er trutamiento de aimerales (elaboraci‘i. extracciém, pu-
i rificacién}, prepaya#i‘i ' trétaﬁiénto de Sxiidl; 6hténoidn'la a8~
tearates y jabenres, etc,

Per elle, es lmpertante temer un cenecimiente precise del cen
perisniente de iiveraﬁa ehpecida quinicas en estes medies; entro:-
. éstas, &estacan les elementes de transioién y sus cempuestes. Al
respects, los diagramas petenclal-basicldad pueden preperciemar -
une gran cantided de infermacién /zemas de preiominio de especies,
predicciém de reaccienes }edox} ete.). les dlagrames teéricoé, Pa
ra veries elementes de tramsiciém, han side ya trazades :n wase a
tates ternedindmices para diversas temperaturas (1); la inforna-
oign'quo eates dlagramas preporuvienan es valiesa pare su aplicabi-
lidad se limita a aquellss cases que invelucran sistemas redex ré-
pides y pierden valides cuande intervienen pardmetres cinétices -
que limitam la velecidad de la reaccisén.

Per este, es xecesarie determinar experimentulmente les dia-
gramas que repreaentan.el cenpertumiente real de cada elemente eon
entes mediea, A la fecha, séle han sido establecides les diagra-

mas experinentales del manganeze en mesclas cenceniradas agua-sesa



y agua-potasa a diferentes temperuturaé (1) ¥ 8¢ ha mostrade =
que,\eﬁ este caso, los diagramas experimentales y tedricos coin
ciden. ‘

El presente trabdajo tiene como objetivo estudidr el compor
tamiento electroquimico del ercmo en mezclas concentraﬁas agua-
sosa a 25°C, a fin de estaﬁlecer 81 existe o no coincidencia en .
tre los diusgramas tedricos y los trazadoe‘cdn les reaultados ob
tenidos experimentalmente,

Con este trabajo se ha obtenido informzcidn acerca del com
portamiento real de eute elemento (zonas de potencial-composi-
cién.de megela agua-3osa de existencia de diferentes especies'
de cromo, cindticu de las reacciones electroqufmicas en que in-
tervienen dichas especies) cuya importancia industrial es gran-
de; a partir de esta informscidn serd posible concebir métodos -
de preparacién por via quimica ‘o electroquimica de algunos de -
los mds importantes compuestos de cromo que pueden existir en
estos medioé hiperbdaicos {con base en los resultudos obtenidos
y en el diagrams tedrico):

- Cr(QH)B, ugado como catalizador en la deshidrogenacidn -

' ulcoboles y parafinas y en la hidrogenacidn de olefinus,

- crzo}, usado en abrasivos, materiaies refractarica, semi

conductores eléctricos, cemo pigmento en el coloreado -

' del.vidrio. en uleuciorney, como catalizador parw reaccio

nes orgdnicas e inorgdnicas.

- Cr0,, usado en la fabricacidn de cintas para giupar y cg

mo catalizador.



-1Cr03, usado en procesos de oromado, de redisolucién del
cobre, de anodizado de aluminio, como inhibidor de corrg

8ién, en fotografia; en la purificucidén de aceite y ace-

tileno,



CAPITULO I
BASiS TEORICAS,
1.1 105 MEJIOS HIPERBASICOS.

I.1.1 ESCALA DS BASICIDAD,
' Los medios hiperbdsicos son mezélaé concentradas agua-hidré-
.xido alcalino, deede la concentracién 1 M hasta la saturacidn.

En estas mezclaa la escala de pH no puede ser utilizada para
evaluar la acidez o0 basicidad del medio ya que la variacidn del -
pH, en el intervalo de concentraciones consiuebado. es pequena y -
no refleja los cambios de basicidad del medio, .

Por otru parte, la actividud del agua no es constante couo =
ei el caso de las disoluciocnes diluidas en las que se considera -
ademds que la proporcidén disociada es tan pequeila que se cumples

g1 = o] | &Y
en donde Ki representa el producto iéhico del 4gua y es un pardma
tro utilizaao pars evaluar el pH de disosuciones en las que hay =-

preasenies especies con propledudes dcido-bdsicaa.

Ademia, al aumentar la concentracidn en hidréxido de lz meg-



e

nla agua-hidr&xido alcalino, ‘los coeficientes medioa de actividad

';varian bastante entre una mezcla y otra (2). As{ por ejemplo. pd

ra una concentr&cidn 1 molal en aosa se tiene 3'X = 0, 677. para -

“una concentracién 5.0 molal, X = }, 074 y para una concentracidn

~ 15 molal, ,X'= 9,71 + 1la actividad del agua no es, por tanto, -

cbnétante a elevadas concentraciones de hidréxidoe; por ejemplo;

para una concenxracidn 1,465 molal en sosa se tiene aH o™ 0.95,

para una concentracién 9 792 molal, “H o ™ 0.50 y para una con- =
centracién 19, 10 melal, ‘h o =015 . .
Por tanto. eB evidente que hay que recurrir a otro pardmetro
direrente del pH pars evaluar la basicidad en estos medios,
v Por la similitud que presentanllasfealea fundidas, los hidré
xidos fundideos y las mezclas zoncentradas agua-hidréxido alealino,
puede aplicarse a éatas dltimums la teorfa de oxoacidesz de lux y =
Flood desarrollads inicialmente para las sales fumdidas (3). v

Eata teoria se baga en un tratamiento comparable‘al aplicado

- em la teor{s de Brinsted para reacciomes Scido-base {(en la cual -

42 comsldera el intercambio de 1a purtfcuis HY),

~ La teoria de oxoacidez de Lux y Flood considera como ums 0xo-
base a aquello especie capag de ceder la particuls.oz' y Como um
oxodeido & la eapecie capau dé esaptar dicha purtfeula; ambas espe-
cies 8e relacionan por el aiguxénte equilibrio;

Oxobase T—————-——= Oxodcido + 02'

Le medida de la oxoacides y/u oxobasicidad de una disolueién



By baaa\bp el empl&o de uni escala logaritmica en la qué ae»repro-
sgnta 1diactiv1dad de 1a eapecie 0% (anéioganentora las disolu~-
ciones dilufdas acuosas, en las que se emplea la eacala de pH).
As{, & un medio oxobdsico le corresponde una actividad elevada del
1én 02' ¥y un pedio oxodcido aerd aquel en el que la actividad del
16n 0°" sea muy débil.

En los hidréxidos alcalinos fundides se tiene el equilibrio
aiguienté:

2 MO V—————————= 320 r M0

donde ¥ corresponde al cation metdlico constituyente del ﬁidréxi-
do. ’

Puede obﬁervarse que en esté caso el 320 conatituye el pro-
tén solvatado por el medio (OH™) y, por tanto, la medida de su ac~
tividad permitirfa conocer la oxoacides del medio.

Sin embargo, en las mezclus concentradas agua-hidrdxido alca-
1ino se tiene un exceso de agua y es por elio que la actividad de
4sta no puede representar la oxcacidez del medio,

Otra alternativa ea referirnos a ia partfcula M,0 cuya activi
dad es proporcional a la concentracién del hidréxide alcalino,

Si se considera que en estos medios la eapecie ¥ no tiene -
propied&del dcido-base y que su actividud es constanta, 80 deduce
que la actividad de la especie M,0 dependerd Unicamente de 1a es-
pecie 02'.,Por tanto, es posible expresar ia oxobasicidad como

el cologaritmo de la acitividad de la especie M,0 (paMéO) consida=



" yando como estgdo>est$ndar-la aspzcie M,0 pura,

En tél‘caao. 31 se consideran las mezclas aguafhidréxido 2l
calino saturadas con el ¥,0, se obtiens el equilibrio enire el =
d#ido“sélido y el disuelto y la actividad del K0 serd igual a la
del K,0 puro. A partir de este estado estdndar cualquier activi-

dad se expressa de la forma:
pauzo = = log % o '

en 13 cual am 0 representa lu actividad de uzo con respacto a la
actividad del 20 puro,
- Ante la imposibilidad de determinar la actividud de 02-
las mezolas concentradas agua-bidréxido alecalino, se selecciond
(4) al ¥,0 puro como estado estdndar., FPor otra parte, la activi-
dad del M,0 puede zer Idcilmente calculada. ‘
E1l cdlculo de pall, O0-en uns weucid 4gua_hidr6xido alcalino de

composicidén definida y a una temperatura dadu, requiere del cdlcu

lo de pK* del siguiente equilibricss

B,0 + ‘M,0

2 MoH 2

# ’1120 , ‘*uao

2
800

La actividad del agua depende de su presidén parcial; asi,

expresando la constante en forma logaritmica y despejando pauzo,



se tiene:
. % . N . X
pak,0 = pE + log PH,0 + 2 pa(MOH) {Ee, 1)

* . ’ .
Los valores de pk puede ser calcuiadoa a partir de. las ener

glas libfes.mbxarea por medio de las ecuaciones:

(Be. 11)

. ‘o'
56 L @k

o o [} .o‘ .
RAY %o * S0 -~ 2 Gyoy (Ee. III)

*Los datos de la prasidén ejercida por el agua (presidn par-
éia;) (pHZO) en funcién de la fraccién molar de hidréxido, se en-
cuentran en tablas criticas internacionales; la actividad de MOH
puede calcuiarse por aplicacidén de lu ecuacién de Gibos-Luhen conm.
siderando que lé mezela ternaria formada por MOH, M20 y Hzo se -
comporta como binaria, lo cual implica que la concentracién de -
H20 en la mezcla es deapreciable,

Asi, conociendo los valores de pK’;‘pHZO ¥y a (MOH) es facil
conocer el valor de pauzo. »

Las ventajas que proporciona et ehpleo de la escala de paM20
parsa reprssentar la oxobasicidad del ne&io en las mezclas agua-hi
dréxido alecalino, son iaa aiguientea:

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

centracidén 1 M hasta la saturacién,

-~ Puede ralacionarse fdcilmente c@n la escala de pH en me-



’v"dios'd11u1¢ou. ya jue en‘ebtoé:: e
pOE = - log -
e R s ; ;
pOH = 1/2 (pK - + log pHy0 - pameo)

»_- A partir ‘de ia ece I, puede demostrarae que paH 0 varia -
"_flineélmente en funcién de la molaridad de las mezcxas -
'agua—hidréxido alcalino,_lo que nos permite determinar I«
'ciimente su valor para las disoluciones de trabajo experi-

.méntal. ' ] .
En ia figura 1,1 s8e nueatra la gréfica pau 0= P(mo¢aridad

. de ia mezcla) para las mezclas agua-sosa y agua-potasa a 25 0.

- I1.1.2 ESCala U FOTLNCIAL -

,I 1. 2 1 BSCalLa wB POTENCIAL aBS0LUTA
| En diaoluciones acuosas diluidaa se empleu como sistema de
referencia de potencial absoluto o tedrico al par H/H2 ¥ en hi-
dréxaidos fundidos se utiliza al p&r H*/M; en las mezclas concen-
tradaé agua-hidréxido alcaiino, es posible utiligar cuaiquiera =
de los dos alstemaa.

Sin embérgo. por el hecho de haber escogido el pardmetro =
'pauzd como represeutuilvo de la basicidad del medio un estus mez-
clas, es conveniente, para faciliiar la escritura de los equiii-

‘brioa, considerar el sistema H+/H como aistems de referencia absg
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(I)l-x
(2) M= Ra

(1)

(2)

s o M (-olea/l)>

Pigura T.1 Gréfica de 1a variacién de
pal,0 en funcién de 1a molaridad para las mes -
clas agua-sosas y agua-potasa a 25 ° ¢
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3,;uta;'a§i. La‘egﬁecie lf 1ﬁterviene tanto en los gﬁuilihrioa qui-
ﬁﬁmibds éoub elecfroquimipos. Al tomar esta té:eréqeia’tedrica ep
i?oaible tragar los diagram&s potencial-basicidad (o composiuidn)
~.uel'nédio y representar tanto el sistema de referencia experimen-
ial como ios 3iatemua redox en estudio.
. Para 46 eleccidn del sistema de ‘referencia de potencial éue-
de tomarse en consideracién dos opcloneas '
a) Ques el sisiema H+/l, la actividad de X séa QOnBtante, por
e;emplo |H+|‘i 1 M, Es evidente que en estus condiciones,
‘ el.potencial presentado por este sistema -serd siempﬁe el
| _ “misme y de valor conatante,
b) Que la actividad de lf sea igual a la del medio en estu-
dio.

Por las ventajus que preaenté deedg.al punto de viataApréc-
tico, (las cuales se expohdrin a continuaci&n,'eg el apartado co=
rrespondiente al sistems de referencia exXperimental) ee eligid co
oy éiatema_dq referencia abasoluto al.aistenz H*/l, con una concen

s . ' -
traocién de”M¥ seseccionada ge acverdo & 1a opcidu b,

1.1.2,2 SISTiMa DE REPERENCIA DB POTaEClAL BXPcBIMLNTAL
Para efectuar précticamente lus medidas de potencial -ae re-
gquiere emplear un sistema de rgferencia adecuado a4 los medios es«-
sudiadoe. Se seleccioné como tal sL sistema HgO/Hg/MOH (xM), (en
donde x representa la concentracién molar dei hidréxido en el me-

410 considerado), Una revisidn mibilogrdfica efectuada por Ives
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(5) permitié lleger a la ooﬁclnaién que éate es un excelente elgg__‘
trodo para estos medios debido a que preaehta las aiguientealyen-
tajass .
- El sistemn 830/Hg en estos medios tiene un pofencial agta-
ble con respecto al tiempo. - o
- En todo el dominio de concentraciones de las mezclus agua-
fhidréxido alcalino, solamente exiate un éxido de mercurio
' que corresponde al HgO.
- Este 6xido, Hg0, s insoluble en los medics fuertemente bd
aicos,

- Es un electrodo fdcil de preparar y de manipular,

La concentracién de la meszcla agua-hidréxido alcalino emplea
da para la preparacién de este electrodo debe ser siempre igual a
la concentracién del medio estudiudo; eso permite, por hn lado, =~
que se eliminen loa potenciales dé'contacto entre el electfbdo de
referencia & el medio y, por otro, que la fuersa electromotriz me
dida represente ‘nicamente la diferencia de potencial entre el -
.aistema redox considerado y el slstenz de referencia experimentul.
Por otra parte, eate elecirodo de referencia na sido amplia-
mente utilizado para estudios electroqgimicoa en estos medics con
excelentes resultudos €1,6,7,8).
Los potenciales de referencia taéricoq ¥y eiperiméntal elegi-

dos se establecieron de la siguiente manera:
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(1) Bg '+ M0 F===——x> Hgo + 2 u* (variable) + 2 o
(2) 2u*(variable) + 26 e=—————— 2¥
R B P Hgoi + 2 ¥

Hg
 1os potenciales de cada aistema serdn;.

- - . ‘ - '2 .
(1) By= B + ‘mlog I (M)
& (u,0)

2

a“ +
mlog M
Z

~~
0N
~
. .
N
[}
|53
ne
+

By -E; =B} - B3 + 7 P“ﬁzo © 3 m o= 2,3 BI/P

: Larten (El - Ez) puede ser calculada para cada compoaici&n de
las mesgclas, conoclendo las energias libres molares (G°) del Hg,
Hg0, ¥,0 y K; as{ como el valor de pauzo. k v

] Resumiendo, las medidas de potencial se efectian utilizando =
el sistema HgO/Hg/MOH xM como referencia experimental y el siste-
wa M*/M/MOH xM como referencia absoluta.

_ o El potencial del sistema de referencia experimental reapecto

_al sistema n’/u en funcién de la compos..ién deli medio eatd dado

a 259 por:

EEgO/Hg = 1,662 + 0.03 palia,0 en mezcles agua-sosa.



“l4
'EHgO/Hg = 1,%66 + 0,03 paxzq en mezclas sgua-potasa

Adends, el potenciai de dicho sistema de refereacia experimen
tal puede relacionarse de igual manera con el sistena'ﬁ*/ﬂz, de -

acuerdo con la siguiente expresidm:
Bygo/Hg = 0-84 - 0.93 log p(H,0) et”275‘.(,

Los potenciales considerados en el presente trabajo hsn sido
determinados experimentalmente con respecto al sistewa de referen-

cia Hgo/ﬂé y posteriormente referido al sistema X /i,

1,2 BSTABLECIMIENTO DE 10S DILAGRAMAS POTZNCIAL.BASICIDAD.

Como su nombre lo indica, ios diagramas potencial-basicidad

" mon representaciones grdficas de los valores de potenciai normal -
en funcidén del cologaritmo de la aétividad de alguns particula gue
representa la acldez o basicidud del medio.

En el caso de ias disoluclones acucsas diiufdas se considera
la actividad del ién EY como medida de dicha acides y se obtiens -
la relacidn entre el pbtencial Y el pH. las curvas representati-
vas de dicha relacidn son los diagramas de Pourbaix (9).

En el caso de lus mezclas concentradas aguafhidréxido alcali-
no, las especles de cuya actividad depende iu bsslicidad del medio
son MOH, MZO y HZO.

En ambos cascos, eate tipo de diugramas .uede ser obtenido en’



‘ﬂ-forma teér;cd'o.eiperimental y'proﬁo;ciona informacién sotre lds
.zénaa de‘predominio de las diferentes especies o formas en que =~
puede e;istir‘un elemento {oxiduntes, reductoréa, decidos y buses).

Lo8 diagramas tedricos potencial-basicidad en las mezelas -
agua=-hidréxido alcalino para algﬁnoa metales de transicidn a 25 y v
lQOOC, hen sido estableeidos por Chouaib, P (1), sigulendo 1la me-
todolog{a que se describe & contimuacién: .

' Pira establecer los diagramas potenciax—basicidad en estos - .
‘medios es necesario considerar los posibles equilibrios redox y

‘ dcido-baae.que tienen lugar en ellos,

" A) Connideracién de equilibrios redox

Para determinar los pcsibles aquiiibrios redox exlstentes en

1 las mezclas asgua-hidréxido alcalino, se efectuaron los siguientes
pasos:

,a) Plantear loa posibies equilibrios redox suceaivos entre lus -
formas quinmicas en que puede exiatir‘un elemento en eatos me=-
dios y de las que se tiene informacidn bibiitogrdarica. De ma-

nera general ae pueden representar de la siguiente forma:
2 A + e M —=BE—— b3 + d M0

‘;b) Caleular 1los valores de ZSG° pura cada equiliorio redox consi~
derado y, & partir de estos valores, ei correspondiente vadior
de potencial normal del sistems redox involucrado.

c) Expresar las ecuaciones de Nerst para los equilibrios redox,

qué de munera general se repre3dentan por:
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PO
A

E = B 2387 log f‘:,‘,’o sy
.  of , a:
d) En ocaeionea 1a inrormacidn ohtenida permita mostrar 1& ezis-;
’tencia de reacc;onea de dismutacién y en consecuencia eliminar
eapeciea termodinémicamente‘no Qxietentes_entloa medios conai-
derados,. ‘ ‘ o o
B) Consideracidn de equilibrios écido-base 7 ) ]
a) Plantear loa posibles equilibriocs dcido-base exis%eniéa entre
las diferentes formas en que puede existir una esbécig‘cOn el
mismo grado de oxidacidén. En forma general estcé eqﬁilibrios

ge representan de la sigulente manera:

aA Tm—————> b B + ¢ izo

b) Igualmente ae calcularon los valores ds l)u para cada reac«
clén y a purtir de ellos los correspondientes vulorea de X;
esto permite deducir las zonas ax pradominio de lus eapecies

écido—base involucradas en el equilibrio.

Pueato que se ha elegido el pardmetro paﬂzo como representa
%ivo de la basicidad del medio, es importante el trazar los dia-



'-'ygrmu potencial-basz.cuaa comg x = f (paHZO); pm ello e ut111~
5:& 1& informAQidn conjunta obtenida a partir de 1&5 conaideracio-
Mnea de 10- equilibrioc écido-oase y redox. » '

1.3 mcxm romlcxmmsxom mxomcos Paita u.. CROMO =¥
| s MBZCLAS. coxcwmms mu.,so:n Y AGUA-POTASA.

 :w‘ El eromo es uno de ‘los metales de transioién, pers los que han
sido establecidos los. diagramaa potencLal—baaicidad (oon base en =
'purdnetroa termodindmicoa) en 1aa mezclaa concentradas agua-sosa y
wagua—potasa.;-‘ : ‘ 7 »
 los diagranaa teéricos obtenidom en dichas nazclan, a 25“0 vy
100‘0. por Chousib, P (1) se mneatran en las tigurao 1.2 3,4 7 5.
1la observacién de los mismos permite inferir que:
=Bl grado de oxidacién II1 (Gr(OH)3 y Fr203) existe on un in-
torva;o muy grande de potenciales. }
| Em 150 mezclaa agua-potasa aélo existe la forma hidréxido -
; ?¢:(0&)3 . La forua éxido Crzo3 puede existir en 1las mezclas coﬁ-
,‘centradao agua«soss (SHaOH >'0 4) a 100°G. (¥ = fraccién molar de

-"lOla en 1a nezcla)

. 3n concentraciones elavadaa de hidrdxido, el grado de oxida
: 'c16n 1v (como Croz) 80 puede teéner en valores de potencia-.
les que coinciden con los dé formacién del Axiganb a partir
del disolvente. , _
- 5l dxido Crg0;,. (de grado de oxidacién internedio, formado .
wor.da.aszcla de Cr- (IV) y Or (V)) existe en todo el interva
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lo de composicién de lai‘mozcla--agua~h1dr6x1do;qurn‘eif‘
Zintervélo de potencial éotréspondieniq e8 muy pequefio (es
Adécir'que una pequefia vériacién de pdtenciﬁi proibcada por
1& presencia de un oxidante o de un reductor lo transforma
en Cr (III) o en Cr (V1)). ‘ v
. = Bl éxddo Crao21 (tanbién de grado de oxidacidn intermedio,‘
mezcla de Cr (V) y Cr (VI)) exiate en un doninio muy pequeo,
_ ﬂo tanto de potenciai como de compouicidn.
= Bl Cr (V1) se encuentra en las formas uacro y GrO3 en las f“‘
. megclas agua~aoaa y unicamente en 1& forma’ 3201'04 on las - —L~9'
* mesclas agua-potasa a 2500, ' .

- 'Lek TBCNICAS BLECTROANALITICAS

Llas téonicas electroanaliticas se basan en la produccidn de =
reacciones electrogquimicas, es decir,voxidacione- o reducciones  -'
que,reauitan de una transferencia de cérga eléctrica entre.un COR~
" ductor idénico (eleotrolito) y um conductor alectrénico {que eonsti
tuye wn electrodo).

‘ Para que uma reacciénrelecfroquinicu se afectie se requiere .f
) 1nponer al elactrodo un potencial diferemte del potencial de equi=
librio (E A Eeq). _

La produccidn de las reacciomes elsctrogquimicas estd regida
. por dos leyes fundamentales: o
a) Una ley cuantitativa (ley de Paréday)“que relacions el nimero -

de moles de sustancia transformada (N), como comsecuencia de la
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r;freaociSn electroqulnicé;-con la cantidad.do oarga sléctrica (Q)
'g;tranarerida a través de la interfase electrodo-diaoluci6n J que
Vvse ropreaonta pors :
N o= _Qq
- nf
donda n es el ninero de electrones 1ncolucradoa en lu ecuacién
i‘que reprenenta la traneformaci&n vy P correaponde ala conutante'
~ de Paraday. - '
- b) Ley dé velocidad de reacciém. 1la transferencia de carga que = -
ccurre como comsecuencia de la reaccidn eilectroquimica se tradyu
cq'eh una corriente eléctrica (I) que atraviesa 13 interfase.
Eata édrrientq, que es un fendmeno de orden cinético y refleja

la velocidad de 1la reaccidén al electrodo, se repreaenta pori

Por otra parte, y puesto que la reaccidén elecdtroguimica se -
réalisa en la interfase electrodo-disoiucidnm, ea'importante consi-
'zdérav'lé forma en que se realiza el . .aaporte de las especiea ine
volucradas. Este transporte de maaa puede efectuarse em régimen
de difusidn pura o en régimen de difusién convectiva,
| 1s comsideracidén de tedos estos principios de lugar w uns =
gran variedad de métodos particularea que consistan.en is Qedida -
de propiedadea eléctricas (Q, I, B) cuya magnitud estd reluacionada
eon la concentracién de las eapaciea que intarvienen en 1a reaccidn

' electroquinica.



141 . La POLAROGRAFLA (9,10,11) . -

. Elfgonjﬁnto de ﬁétddoa'eléctrOanaliticqs que- tienen por obe
Jeto la obtencién e interpretucién de las curvas I-E recibe el
nombre genérico de "Voltamperometria". Lés vbltamperometriaé-
pueden realiiarse‘con diferentes tipos de electrodoa; en_ai caéo
en Que ge utilice un electrodd dg'mercurls. aua‘prbpiedadQSJle, o
confieren caracteristicas particulares’qué_han bermitido ou aﬁﬁiia
utilizacidn. Por su importancia, estoa‘métodoa ge conocen con él
nombre especlial de métodqs polarogr&ficos.

‘ La.pqlarografia fue introducida por Heyrowsky en 1922; deade.
entonces se ﬁa desarrolisdo uzmpliamente Yy e8 en la actualidad,un‘,l
nétodo de uso comin, ' .

En la polarografia, el electrodo empleado es el electirodo de
gota de mercurio (EGH). EL EGM estd contitufdo por cada una de
1as pequeflas gotas de mercurio que fluyen a trdvés del extremo de
un.tubo capilar vertical (generalmente de vidrio, de didmetro in-
terno de 0,06 a 0.08 mn y de unos 10 a 15 cm de longitud), a velo=-
" ¢idad constante con el extremo inferior del capilar sumergido en
1a:disbluc16n a estudiar y el superior unido 4 un deﬁésito de mer
curio (a 30-90 cm de altura) a través de un tubo flexible, Ia
'preaién hidrostdtica quae se establece entre los niveles superior e
inferior de mercurio hace que éste fluya a través del capilar for=
Qéndoee en el extremo inferior una gota préctio&mehte esférica que
aumenta de tamailo hasta cuer obligada por su prﬁpiolpeso o por ua
dispogitivo electromecdnico,

Los movimientos hidrodindmicos que provoca la gota durante su -
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‘fcaida hacen que la concenxracidn de eapecies alrededor del extre~
-mo. del capilar se homogeinice eliminando asi el efecta de empobre
4cimianto de ls especiea involuoradas en las reacciones’ electro-
;quimicaa que tienen lugar al electrodo. De eastu manera cada gota
‘que se forza entra en contacto con una disolucién renovada,
Tanto en el caso de electrodos 86iidos planog como en el.ca-;

Vso del EGH, existe una relacién lineal entre la intensid&d de la
corriente ¥y la concentracién de las especies electroactivaa° eata
‘infenaidud de corriente se ve ademds afectada por otros parémetroa
de ia disolucién, -

 Para electrodos sélidos planos (bgjo‘él régimen de difueidn -
Zonvectiva) se ha establecido que la intensidad de corriente dxi-.

ma o limite (il) puede expreaarse comec:

4, = nP8pc = nkc'
' $

donde n corresponde al ndmero de electrones invoiucrados en la
.reaccién electroquimiéa. P corresponde a la constante de Paraday,

5 es la superficie der electrodo, D es el coefiqiente~de difuq}dn,

5 e8 el espesor de la capa de difusién de Nernst, C’ e8 la con-
centracidn de la especle en‘diaoluc;én ¥ K, es la constunte de di-
fusién convectiva. '

Cuando oe uﬁiliza un EGM, @3 poaible considerar un régimen de

difusién similar al régimen de difusién convectiva y establecer -~
uns relacién lineal entre 11 Yy C’; sin embargo, es necesario in-

' cQrporsr en el valor de KD 1a influencia de 1la forma del exectrgdo
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f‘dal-movimientp de la gota en la diadlucién. ‘En'l9§4, D. IlkQe
»vié‘éstaﬁlaciﬂ dicha relacién en uma ecuacién q@qfﬁctualmenté. -
1leva su nombre: B . ' B
1 = 708 mp¥/2 g2/3 (16 o Ky ¢

En la'eéuacidn devIlksvié 8e obaserva t#ﬁbiéh que hay dos =
factorés'que influyen 9n>el valorrde la intensidud de la cbrripg
te iimite? por un lado, los parametros de la disolucidn (C*, D,
‘n) y por el otro los pardmetros del electrodo (flujo de mercurio-
uw, tiempo de vida de la gota, t).

Para una reaccidn electroquimica reversibie, la forma de -
las curvas I-E puede conocerse combinando las ecuaciones de -

Nernst y de Ilkoviéd,

As{ por ejemplo, pafa la B;guienta reaccidn simple:
A + ne g—————2tp
puede expresarses
E = E° + 2T 1n-:lal -
n? '[B"]" -
donde A[AJ y [B] corresponden a is concentracidén de las espe-
ciea A y B 4l electrodo,

84 A difunde al electrodo y ia concentracidn de B on diso-

lucién ea igual a cero (es decir, sélo se encuentra presente en



JJ?disolucidn el oxidante A)o por °°ﬂbina°16n °°n la. °°“&°16u de

lx;gIlkovic, 88 llega a:. ‘

E=E° .+ BRI In|} + BT 1z (@)

. : _ KD(A)
‘;donde KD(B) Yy KD(A) correeponden a la.a uonstantea de difusién -
'_convectivan de las eapeciea B y A respectivamente; dado qua estas

constantes. son generclmente del mismo orden de _magnitud, su cocien

ote es aproximadsmente igual a la unidad y oe puede escribirs

‘BE=E + BT 1n|fa =
i 5 B S
cuando i= 11/2, E = Bl /2 ¥ 8e conoce como potenoial de onda
‘ media, y estd dado pors )

1n ‘ngn). ~ E°
Kp(a)

BIE

51 se representa gréficamente la funcién E= f ( log [il - 1')

l:_se ’_jo't;)tie‘nre una recta de pendiente 2,303 BT/n? y de ordenada al ori
gele“ig'ual a EJ./Z" El tipo de grdfice anterior | perfnite evaluar la
reversibilidad de la ;eaccién electroquimica y calcular el valor

: de 31 /2* qua es un pardmetro c’onsta.nte e independiente de la con-

centracidn de las espeocies elactroactivas para el caso considera-

.‘GO- '
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Para una reaccién electroquimica 1rreversi$le. no es vdlida
la acuacién de FNernst y ‘se debe usar una teoria ‘que tome’ en cuen
ta la velocidad de transferencia de electrores."

Para una reduceién electroquimica irreversible del tipos
A +  ne_‘m—rnl
se expresas

1, -~ 11 -
E._, =5 + BT 1n |*1 —,nmlnﬁ“
cat, InF [ 1 J of

~donde-c(’es el coeficiente de transferencia de carga y K; es la
constante de la velocidad estdndar de intercambio de electrones.
Como & es independiente del pdtencial, al representar grd-
ficamente la funcién E = r'(lbg[;l - i/;l)dbtenemos una 1f-
nea ;ecta de pendiente mayor que la que obtendrfumos si el éistg

ma fuese reversible ya que of es un nimero menor a la unidad,

~ —Control de la reaccién elactroquimica por difusién,

Es importante establecer si la corriente limite estd contrg
lada o no por 1a difugidn. Aparte de 14 re;acidn entre i, ¥ la
concentruciéh, un critgrid usado comdinmente para comprobar si la
corriente limite estd controiada por la difusidn es su dependen-
cia lineal coﬁ la raiz cuasdrada de 1a aiturs del depdsito de mer-

curio. En efecto, ea posible determinar el tipo de fendmeno que
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‘limita el valor de 1a corrionte limite con baae en el tipo de -
‘~'5r4£icas que Be obtengan al determinar la dependenci& de la co-
.?rriente 1fmite con la altura (k) del depdsito de mercurio. “Asi,

,ﬁea‘poaible determina: 81 la reaceién electroquimica a la que ae

".;Jgsbcia>hna on@a estd controlada por la difusidn, por la cindtica

" a por adsercién. . . | |
Loa diferentea tipos de gréficaa que se obtienen se muea- ’

'tran en la figura 1.6

‘1 1\ . ' h (2 )
cmmm = L)
/,‘(c.)
/ .
- .
- / ’ . ) '
;‘v&~
. A
e D IR
e
7
l/ v
./’ ‘
_/
) "h
Pigura I.6

.‘Tipoa,dé grdficae obtenidus al estudiar la dependencia de ilcon
172
nynt/ b (v) 1, e

trolada cinéticamente (-~ =); (&) i, controlada por adsorcién

pura: Gg) 1, controlada por difusién (

(-o"'o-o ) »
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De esta forma, €l estudio de la variaecién de la. intensidad
de ia corriente 1{mite ‘con la altura (o cbnAla raizAﬁuadradg de
la altura) del depésito de merourio, perﬁite diStinguif i la «
reaccién electroquimica estd o no controlada por 1 difusidn . -
con lo cual podemos saber si es vdlido o no uplicar ia ecuacidn

de Ilkovid.

1.4.2 ' LA CULOMBIMETRIA (9, 11).
De una manera muy genefal los métodos electraduiuicos ée
pueden agrupar en dos grandes grupost o
- Aquellds que involuoran solamente microelectréiisis, de ig
! ners gue 1la concentracién de esﬁecies en disolueidn no se
ve afectada por efecto de las reacciones electroquimicas.
-~ Aquellos en loe ques nos in@eresa realizar un consumo total
de la especié‘en disoluc@én. Estos métodos se conocen co-
mo métodos.electroliticoa exhaustivos y se caracterizan -
porque en la prdctiCa se tiéne un valor.grande de la rela-
cidén entre el drea del electrodu y el volumen de la diablg
cién. Entre éstos se encuentra la culombimetrfa en sus di

ferentes modalidades, -

Las técnicas culombimétricaa ae basun enyla transformacidén
.complefa de una especie por intermedio de una reaccién electro-
quimica de oxidacidn o de reducéién sobre un electrodo de trébg
jo; esta transformacién puede ser directa o indirecta.

El fundamento de estus técnicas lo constituyen las leyes de
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\lrérahgy._eﬁdnﬁiédaa en 1833-1854. éue*éxpresan~l§4reiac16h qﬁetw
 rexiato entré 1a cantidad'de materia transforﬁada ¥ la céntidad -
‘de electricidad puesta en “uego en el transcurso de la transfor
;macién electroquimicu.‘

84 86 c0naidera una reaccidn electroquimica del tipox
0x  + ne ——>Red

de écuerdo'con las leyes de Faraday e cumpie que 15 masa‘(ﬁ) dé
0x que se reduce es proporcional & la cantidad de electricidad

.(Q) que se pone en juego, & su peso equivalente (P), al nimero =
de’electroneé invoiucrados en la reaccidn electrogquimica (n) y &
‘;una mngnifud conatantg llamads conatante de Faraday (F); esta =

‘proporoionalidad se expresa bor la siguiente relacién:

Las técnicas culombimétricas pueden ser espleadas con dos -

Aobjetivdalprincipalesz'

~ Determinar el nimerc de electrones involuerudos en la -
reacciéﬁ electroquimica,

—~ Determinar la masa de sustancia electroliza§a e iniclal-
mente preéenﬁe‘en di80lucién, lo cual exige el cohocimieg

to previo de lua reaccidn ciectrogquinmica,

Una particularidad importunte en lus determinaciones culom-—
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bimétricas estd ligada al cardcter ubaoluto de laa determinacio-
'nes ya. que ja constante P, involucrada en 1a expreaidn de las’ le

yes de Paraday, es una conatante fundamental:

(donde N es el niumero de Avogadro y e es la carga dei e;ectron)
1o que ﬁace de las téenicas culombimétrlcas el dnico método de -
anﬁlisis absoiuto 'y, por lo tunto, permite lu calibracién de =
otras téenicas instrumentales,

- Laa técnicua culombimétricas se basan en la transformacidn
coﬁpleta de la sustancia a electrolizar y pueden llevarse o cabe
directamente sobre la sustancis a determinar o bien 8sobre otra -
que al ser tranasformada electroquimicamente en disclucién : -
reacciona con ella quinicumente; eate da iugar a dos modalidudes
de téenicas culombimétricas: -

- Técnicas culombimétricas directas a E o I constante

‘=~ Técnicas culombimétricas indirectas a & o I constante

Para determihar las condicliones en lus gque se utfiizar& uns
u otra modalidad es necesario hacer un andlisis. de las curvas -
I-E de la sustanciu u electrolizdr, obtenidas en condiciones' -
iguales u aquellas en lus que se efectuard li culombimetria (eleg
trodos, electrolito soporte, diaolvente; ecc.)..

Para el uso de las técnicas culombimétricas hay que tener en

cuenta que es neceaario conocers:
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“}; ﬁlkfihA1 de;1A taacci6h eleétfoquimiéa;'ioicual es posible.
:fqi B$ c9ﬁoeé 1§ variaéi6uu¢é‘;a cbrriepte da‘electrélisis.
 ,o'de1jpotenciul en funci&n del tiempo {dependiendo 8i 1la -

‘culombimetria ge realiza a -potencial o & corriente contro-
' ; lada., respectiv&mente) .

= Cdal es la reaccién electroquimica involucrada (en el caao

' fde'uaar la culombimetria con el fin de hacer determinucio-
nes cuantitiativaa).

7 ;'Que no hay reacciones eLectroouimicas interferentee o pa-
rasitas para que ias cantidad de electrioidad puesta en jue
}bo ae utilice en un 100 % en la resccidn electroquimica de
ruestro interés, '

-~ Ia cantidad de electricidad (Q), puesta en juego en la -
’_reéccidn electroquiaicy y que estd dada por:
_ .
Q = I dt
’ tzo
Q puede deterninarse por varics métodos grdficos, por me-~
dig §e un culombimetro quimico y eléctrica o electrénica=-
" mente (en la expresién anterior I es la intensidad de co-
triente‘inatantdnaa en cualquier momento- de la electrdli-

8is y t el tiempo transcurrido en su realizucién)

la alta exactitud y sensibilidad que pueden obtenerse con -
lus técnicas culombimdtricas justifican su utilidud en Electro-

qu£$icu Analf{tica.
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T.4.3  EL ELECTRODO DE PASTA DE cmouo .

E1 ‘ampleo de métodos electroquimicos para el ‘eatudio. de Com-
phestos electroactivos ha sido dbastunte desarroilado Y en princi-
plo no presents gran dificultad cuando el compuesto a es;udiar se
egcuentra en disolucidn; sin envbargo, estu situacién se complicu
cuéndo 8o ‘trata de un compuesto inscluble, -

En este casw, ol estudio se realiza generalmente en cual-
quiera de 138 aiguientea formas:

- Depositando el compueato insoluble sobre uza conductor me-—

~ tdlico,

- Disﬁereando el compuesto en una disolucidén conductora . -

(elactrolitica) que se mantienen en agitacién conssante,

Algunos autores (12,13), han demostrado que el electrodo de
pasta de carbono es un instrumento ideat para el estudio elecfrg
- gquimico de ccmpﬁestos insolublés‘y que es posibie utilizarlo tun
to para la identificacidén como para la cuunpificacidn de este ti
pd de compusstos,

Este electrodo ha sido utilizado con fines anal{ticos dea-
de finales de los afios 50 y consiste en una pasta formada por C
grafita. un lfquido aglutinante y el compuesta a estudiar, Ini.
cialmente se empled como aglutinante un liquido orgdnico no con-
ﬁuctor ¥y con ciertas caructer{sticas de viscosidud comwo por ¢jem
plo nujol, fiunoroludbe, etc; en sste casg el intercambio electré-
nico se-lleva 4 cabo en la interfase electrodo-solucidn, Poste-

riorments ge coitenzaron 4 utilizar electrolites como aglutinan~
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é;itSa;y”éstb higo de' este elactrodo un instrumento potenciai para
'fapLicécidnga analfticas: en esta.forma el'iitgxcamb}d eiacfr5nic6
tiqné'lugar en toda la mnsa'Qe la pasta, con lo'cual es posibie
l'hgcé: intervenir mayores intensidades de'éorriénte.

las 6urvas inteﬁsidad-potencial que se obtienen con eatelb -
'eleétrodo son similares en su aspecte a las obtenidas por.lethm.
‘ perometria efclica en régimen de difusién pura. Por gjemplo; si
;Se encuenfra ﬁn'reductor electroactivo diape:aadq en la pasta de
carbono ¥y Be efectia el barrido de poténcial hacia el sentido en
Vel'éyal los potenciales uumentan, aparece un plco de altura pegue
ﬁég-al invertir el sentido del barrido se registra un pico catddi
co nds grande que corresponde al proceéo ox + ne-——+Re¢. 'En‘
loa siguientea barridos cfclicos las superficies y alturas de los
picos son iguales y no se alteran,

Este comportamiento ha sido verificado con sistemas perfec-
tahente'conocidos y ampliamente estudiaﬁoa, come por ejemplo el =
‘sistema ferroceno-ferrocinio (13). En este casd, el tipo d¢ cur-
vas obtenidas se uuestrd en lu figu;a 1.7 |

Los diversos estudios que 8e hun realizado con este electro-
do han permitido proponer un modelo para explicai el comportamien
to electroquimico dentro de un electrodo de pasta de carbono {13).

la ecuacidn de la curva I-Z es de la forma

1 = A exp LB - 50) nF/Rle_
[1 + exp (E ~ E°) nI?/RT]‘
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Pigura I,7 Curvas I-E del ferrcceno cbtenidas con el electredo

de pasta de carbono. Aglutinante: HéSO4 2N, (1)'Primer barri-
do efclico (2). Segunde y subsecuentes barridos.

Bauer y Gaillochet (13) han estudiado lu influencia de cierw

tos factores en la forma de las curvas I-E obtenidas con este

electrodo con objeto de comprobar la factibilidad de su utilizu-
cién oon fines analf{ticos,

Entre dichos factores se encﬁentrunx
- velocidad de barride

- masa de especie electroactiva

- vVolumen de la pusta

- intercambigs entre la mass del eiectrcdo y ia disoluciédn
" electroli{tica externa
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'T- céhtidad de electricidad puesta en juego.

' fﬁgéde ol punto de vista amalftico, el empieo de este elec-
.ppédéf‘¥cdm§‘éiectiodo Gs trabajo-~ perhite hucer estudios cuali
ﬁktivoa y cuantitativos, ' Zn efecto, los pieos que aparecen en -
148 curvas I-E tienen un poiencial de pico definidb para cads ' -
éiatema ¥y cuando el barride es ciciico, la éemisuma de 1os.pqteg
éiales de los picos anbdico y catddico dc un mismo siatema redoi
‘corresponde al potemcial normal condiclonal ¥y por tanto, es po-
aibie fdentificar al compuesto electroactivo, Ademds, y a coh@;
vciéh de nue el tarrido se efectile lo suficientemente lento para:
que la electrdlisis sen tutal la integf&cién del grea bajo el pi
‘co permite conrocer iz cantidud de electricidaad puesta en juego -
en el proceso redicx correspoﬁdiente ¥y por tanto, puede cﬁantiii
carse de nmanera precisa la musa de 1& suptuncla electroactiva -
corregspondiente & dicho pico (o si se cbnoce la masa de sustan-
 cia clactroactiva es posible determinar el ndmerb,de electrones
inwolucradps en el proceso rgdox asqciadd u dicuo pico).

s Ademéqf eate electrodo nos permite irabajar con cuntidades
huy pequelius de sustancia electroactiva 7 el hecho de que ged -
posible analizur sustancias electroactivas insoiubies evita el

roolems de atacar la muestra puars su solubilizac@én.

Ll electirodo de pasta de carbono ha sido empiesdo en lug -
mezolead agui-hidréxido alceline en diversos esbudlos elsctroqui-
micos con buenss resvitados (1,5,7,8). Tamdién ha sido utiiiza-

do empleando, técniecas eieotroanaliticas diversas (no solamente:



en voltamperometiria lineal cfclica) como por ejemplo voltampero=
metr{a diferencial de pulsos y voltamperometria de pulsos sim-
ples para el eatudio de la oxidacidn de la hidroquinona (_14»).
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CGAPITULO I

- PARTE EXPERIMNTAL .

11,1 REACTIVOS Y BQUIZO.

I1.1.,1°  REACTIVOS.
 Hidréxido de sodio R.4, (Merck) .
Biftalato de potasio R,A, (lerck)
Oxido de cromo (1II) R.A. (Merck)
. Oxido de cromo (VI) R.A. {J,T. Baker)
»Oxido de mercurio (II) R.A. (Mallinckrodt)
‘Mercurio tridestilado (J.I. Baker)
- Qurbono grafito grado espectrogrdfico (le Carbone-Lorraine)
Disolucién de fenolftalefna (Merck) en etanol al 0,1 %
(BT
Nitrégeno AGA

I1x,1.2 EQUIPO .
- Polarégrafo Impuleional tipo PRG-5 Tacusael
Generador de aefiales triangulares tipo GSTP 3 Tacussel
Graficador X - Y tipo 3036 YEW
Integrudor tipo IG - § Tucussél
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Milivolt{metro tipo MINISIS Tacussel
Agitador magnético Tacusael ;
Motor gitatorio tipo RZ Rl - 64 Caframé

11,2 PREPARACION D& LAS ME4CLaS AGUA-SOSA .

Se mezclaron volumenes diferentes de agua'desionizada; iie‘
bre dé;Coz,'y i: una disolucidn saturada de hidréxido de sodio
(19 M a 25°C), previamente decantada y filtrada, <n esta forma
ae prepararon nueve disoluciones cuyas concentfaciones variaron
en el intervalo de concentruciones comprendido entre 1 ¥ y -
17.4 M, '

Egtas disolucionea ce yaloraron utilizandp biftalato de po
tasio (patrdén pri@afic) 7 fenolftalefna cono indicador del pun-
to final de la valoracidn. Las'determinaciones de normalidad -
para éada disolucidn se efectuaron per triplicade y las disolu—
ciones preparadas fueron de las siguientes concentracioues:

1.04 , 2,14, 3.01 , 4,02 , 5.08 , 6.00 , 7.00 , 13,50 , 17.40 X,

I1.3 DETERMINACION CUALLTATIVA DE LA SOLUBILIDAD DE 1OS OXI-
DOS DE CROMO EN LAS DIVERSAS MEZCLAS-aGUA SOSA PRPaRa-
DAB ., '

Con el objeto de seleccionar, en base a 14 solubilidad de
los éxidosde cromo (III) y (VI), la técnica mfs apropiada para -

el estudio electroquimico, se determind cualitativamente la solu
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 5111dad“de cada uno de lo3 ‘éxidos en luS'Eiférentes mazéias -
agua;sosavpreparadéa.- o
‘. Para ello se colocaron aproximaduhente 10 mg de 6xid6 en un

_tub6 de ensayo y ase ugregaron cantidades conocidas de disolucidn
de soss hasia un voluzen total de $ ml, Uste précedimiento 8e
vepitif tanto con Cr0; como con Cr,0y en cada una de las mezclax
égua-sosé prepuradas, Se observaron los éiguiéﬁtes'hecbos:
‘"— Cr203 es insoluble en todas las mezclas agua-sosa preparadas

- QrO3 es soluble en todas las mezclas agua-sdsa preparadas,

‘ (En‘esﬁés condiciones la.concentracidn de Cr (VI) en disolu-

cibn es aproximadamente 0,01 mM).

© Cabe seﬂalgr que el orden Sptimo de concentraciones pare -
efectuar estudios électroquimicos utilizando las téenicus analf
ticas en régimen de difueién estacionario o pseudoestaéion&rio.
‘es de 0.01 M a 0.1 mM. Por tal motivo; y en el caso particular
dgl CrOB, ae hicieron pruebas de solubil}daﬁ adicionules aumenw
téndo,ia qoncentracidn del éxido. Los resultados obtenidos mos
traron.que con todas las mezclas agua-g0sa preparadas es pO81~

ble obtener disoluciones de Cr {VI) de concentracién 0,01 M,
II.4 PREPARACION DE LOS ELHCTROUOS.
11.4,1  ELECTRODO Ls REFERENCIA

Para 1a preparacidn del electrodo ce referenciu de HgQ/lig

se procedid de la siguiente manera: en un tubo de teflén se co-
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Iocéroh_l rl de Hg metdlico, apfo;imadamahtq loq_mé‘dé Hgd y -
3 mlﬂdé la mezcla agua-808a en cbncgntraciéh iguél a la de la ,
dieplﬁcidn por estudiar; sejinfroﬁujé un?pequéﬂb tubo'de vidrio
dentro del:tubo de teflén y el contacto Qiéctrico se logré ﬁe-A
dlante la introduccidn de un alambre de cobre unido en au extre
'mo- inferior a un'alambfe-dg‘glutiho. Bl extremo supefiof‘ _—
del tubo de vidrio se cerrd con un tapén{de hule y se selld pog
teriofﬁente con Parafilm (para evitar que éaliera la disolucidén
del electrodo). :
El esquema del electrodo ee‘muestra en la figufa 15,1

"El electrodo as{ preparado se-introdujo en in celda que ; 
contenfa la disoclucidn s estudiar; el contacto entre el electro
do y la diéolucién se logrd a través del orificio pequeio en el
tubo de teflén del electroda.

II.4.2 ELECTRODO Di PASTA bi CARBONb.

" Debldo a 14 insolubilidad del éxido de cromo (III)Ien'to-
dds las mezclas agun-sosa preparadas se utilizd, como .electrodo
de trabajo pura su estudio, el electrodo de pasta de carboro.

Lg pusta se prepard aglutirandeo una mezcla previamente ho-
mogeneizada de 50 mg de carbono grafito y de 0.3 a 1 mg de -
Crzo3 con uproximadamente 40 ml (1 4 2 gotas) de la mezcla -
‘aguu-sosa en concentracién igual a la utilizada en cada estu-
dio, (*) '

La pusta se introdujo &n &l extremo inferior de un tubo de

vidrio en formu de "J" y ae recubrid con siiice en poivo naru -
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'eviﬁar~ap disper616ﬁ'al introducir el eleﬁtzodo en la diao}ﬁcién.

- E1 éohtactb élédtrico'se 1ogr6-médiante-una burra de curbono vi— ‘

‘ ;jtreo ‘situada t3mbidn en sl extremo inferior del tubo de.vidrio.

' Bl esquema de este electrodo se muestra en la figura 11,2
-.(*)’ ‘Eate procedimiento se utiiizsa cuando se quiere hacer el es-
H tudio del compueato de interds; purd la determinacidn del domi— '
nio’de eleCtroactividad. la pasta se prepara solamente con car-

,bonb'grafito y la mezcla agua-sosa correspondiente,
; 11;5_ ~TRAZO DE CURVAS INTENSIDAD POTENCIAL .

I1.5.1  MONPAJE EXPERIMENTAL,

Para el trazo de las curvas intensidad-potencial (I -8)
se utilizé el clésico sistema de tres electrodos. la celda uti
lizada fue una celda de tefldén en la cga1~se4introdujeroﬂ.los -
eiectrodos ¥ la mezela agua-sosa aestudiar,

Bsta calda ae colocé dentro de un recipiente aisldnte con
paredes dobles de vidrio, & través de 1as cuales se hizo circu-~
lar un fluao ‘de agua durante el trazo de las curvas.,

_ En esta forma rue posible mantensr una temperastur4 constan
te e igual a 25°C,

El esquema de la celda asf montadu se represents en la fi-
-fura I1.3
"El trugo de las curvas experimentaies cuando se usé como -
' electrodo de trabujo el electrode de gota de mercurio (EGM) re-

quirié un diepoaitivo que comprende: un polardgrafo, un grafica
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dor X =- Y-i un milivoltfmetro. Cuandc se usaron comg electrodos
de t:ab;jo los g]ectrodbs de'pasta de carbono, dg tungsteno'b de
molibdeno (estos dos ditimos, de disco giratorio) se requiri&, in
adémés del equipo mencionado anterlormente, un’generador‘de-aeﬂg
1eé,triéﬁgulares; en el caso péfticulur de los electrodoarde’w ¥
¥o, se usé también un motor girutorio. |

. El1 diagrama'del'conjunto pqtéhcicatético utilizado se mues

tra en la figura I1I1.4

II.5.2 DETERMINACION DEL DOMINIO D& ELECTROACTIVIDAD ..

Para deterninar el dominio de electroactividad, en cada una -
de las mezclan agua-s5088 prejparadas y ccn cada uno de los dife- .
rgnteé electrodos de travajo, se procedid de la siguiente manera:
en la celda de teflidn se colocHron aproxiradumente 150 nml de 1a

czcla a estudiar, se sumergieron en ella a2l etectrodo de trabu-

jo correspondiente (ZCK, de-pasta de carbono, de Mo o de W), el
eigctrodo de referencia (HzO/Hgzg) j el eiectrodo auxiliar (que en
todos los casos fue un pequello electrodo de ldmina de-platiho).‘
Se burbujed ¥, durante 15 minutos para eriminar el O, disuelto
en la mezcla y Se maniuvo sobre elid uns atmésfera de Ny durante
el truzo de las curvas,

Dependiendo del electrsdo de trabajo utiiizado, las curvaa
I-E tragzadas correspoﬂden 43

a) Régimen de difusidn estacionariz, con los electrodos de

¥ v Mo (estos electrodos sdiidos de disco se acoplarcn a4 un mo-

tor. para obtener nn giro uniforme sin producir turbulencis en -
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7;13 disolneidn).
' b) Régimen de difusidn purea, . ‘con el alectrodo de pasta de

carhono y

c) Régimen de difusidn pseudoeatacionario,‘cbh‘ei EGH,

. ,,A,titﬁlo de ejemplo se muestranm en la figura II.5.1as oure
vas I-E obtenidas con los diferentes eiectrodos utilizados en -

-la megela agux-sosa de concentracidn 4 M.
'II,5.3 . CURVAS I-E CON EGH .

II,5.3,1. A fin de conocer 1lu corriente reuidual, sSe trazaron
'inicialmente lag curvas I-n en ausencia de compuesto electroac—
tivo. Para ello se colocaron 150 ml1l de la mezela aglu-sosa y -
se efectud el barrido de potencial, operando en formas aniloga a
la descrits en I1,5,2 |

‘ Po;teriormenterse aﬂddiexon 10 ml de la divolucidn de CrO3
0.01 M ‘en la mezcla agua-sosa de concentracién igual a la de la
»me%clé ﬁ;egtudisr (concentracidn de Cr (VI) aproxivadamente =
4 mM); la disoiveisn ootenida se desoxigend burbﬁjedndo nitrége
no durante 15 minutoé y se frazé la curva correspondiente,

En presencia de Cr {VI), las curvis I-E obtenidas en todas
las mezclas agua-sosa presentan una onda en ld regidn cutddica-
cuyo vsior de potencial de media onda vurfa en el intervalo com
prendido entre.~450 y =620 nV (vs. electrodo de HgC/Hg), depen=-

diendo de la concentracidn de la mezcia estuaiada,
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En la figura 1I.6 se muestran las curvas IQE obtenidas en

14 mezcla aguxn-208& de concentracidn 2.14:!, en presencia y en h

aﬁsencia de Croj.

~ Cuando 8e trazan las curvas I-E en las mezcius agua~sosa

de concentraciones menores o iguales a 6 M, después de algdn -

L tiempo de haver prep;rado-la disolucibn de Cr (VI).‘ée obse-

van slgunas modificdciones en eilas

a')

b)

c)

Aparece uni segunda onda en la regidén catéddiecs cuyo vg‘
lor de potenciul de media onda es mds negativo qué pu-:
ra la primera onda {vs, electrodo de HgO/Hz®), Figura
11.7 ' '

El valor de potenciul de media onda de lavprimera‘onda
se aésplaza 4 valores de potencial iigeramente menores
y 1a intensidad de la corrienterlipite para esti onda
disminuye en relacién con la obterida cuando oélo se -
observa uma onda. (Figura I1.7) B

21 vaxor totas ae la corfiente de reduccidn (ccrrespog
diente a la sumz ae las corrientes l{mite para la pri~
meravy segunda ondus) es igual 3} obienido cuando sélo

se obgserva und onda.

En la figura I1,7 e+ muestran las curvas I-E obtenidas en

12 pezela agua-sosa de concentracidn iguai a 4,01'M para una

disgiucidn de{GrO3 10‘3 ¥ recién preparuda y para ia misma di-

soiucién despuds de haber transcurrido 15 dfas,
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 ‘II.5.3.2,._‘ EbIUDIO DE L& VARIACION DE 1A CQRRIbNTE LIMITE N
R mmczon DE LA ALTURA DE 14 COLUMNA DE mwﬁlo (k).

Se trazaron las curvas I-E con el EGH a diferentes alturas
@0 colunna de mercurio pars uns cisclucin de CrO; 2 X 107 u
en mezcla agua-sosa de concentr&cién 4,01 u recién preparddd y
para una diaoluc‘én de Cr03 107 -3 % en mezcla agua-sosa de con—
centracién 6 M, 20 dfas después de habder sido preparada.

En las curvas obienidas se midieron los valorns de lss co-
rrientes timites de las ondes observadas (unz2 en la dieolucion
de 7r (VI) en 12 mezcla agus-sess 4,01 M y dos en la disolucidn
de Cr (VI) en 1a mezciz agua-sosaléﬁ)‘r

Les resuitados chtenidos se representuron grdficanente en
funeidén de h y de hl/2 . Er la figura II1.8 se nuestra la varia
cidén de 1la corriente limite.de la onda obtenids con la disolu-
cidn d§ Cr (V1) recientemente rreparada (mezéla agua-soss 4,01 M)
.y en 1a figura I1.9 los feaultadeos correspondientes a la disolu-

" ¢ién de Cr (VI) 20 dfas despuds de preparada (mezcla agua-sosa

6 H),

111.5;4. CURVAS 1I-E CON ELECTRODO DE PASTa DE CAHBONO.
te traéarou las curvaa'I-E con el electrodo de pdasta de car
ﬁono en las mezclas agua-soda de concentraciones 2, 4 y 6 M.
Al 1gual que en el caso del IGHM, se registraron inicialmen~
fe las curvas I-3 en ausencid de sustancia electrouctivi, con el
fin de conocer la corrieate residual., TPara easto, ce pregard un

elecirodo de pustu de carbono sin‘.‘Crzo3 ¥ se efectunron g— 4 3z
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‘ fir del potencial de corrientg nula- barr{dce cfélicos-alternos.'
hacia valores de potencial mds negativoe y mds poaiiivos. Lé'
.inverai6n de los barridos ciclicos de pofehciﬁl se realizd al - -
llegar a los valores de potencial correspondieﬁte a lag barre~
ras catédica y anédic# respectivamente., Como electrodos de re-
ferencia y auxiliar se utilizaron los mismos mencionades en -
el ineiso 11,5.2 ‘ o

En laé curvas usi{ obtenidas se observén, en el primer ba-
rrido hacia la regidén catéddica, tres picos que no aparécen pos-
teriormente en 1los barridos sucesivos; en lu regidn anddica no
- ae observan picos,

En presencia de Cr203 operando idénticamente, y sin consi-
derar el ﬁrimer barrido, se observa un pico en aproximudamente
~4350 nV (vs, HgO/Hg) (Epc) en la regién catédica y un pico en -
aproximadamente 200 mV (vs. HgO/Eg) (Epa) en la regidn anddicsa;
los valores ce Epc ¥ Epa varfan en funcidn de la Eoncentracién
de la mezcla dgua-sosa estudizda,

las curvas obtenidas en la mezela agua~sosa de concentra-
cién igual u 4 M se muestran en 1lu figura II,10

En forra andlocs a la anterior se realizaron otros experi-
rentoa en 1o que se partid del potenciml de corriente nula y se
realizd el barride hacis potenciales mda negativos pero sin lle
gar a la barrera de reduccidn; igualmente y partiendo taumbidn <
del potencial de corrients nula se reulizd el barrido huacld va-
leres mda positivos sin llezdar 4 la barrera de oxiducidn.

n arbos casos, despuéé del primer barride y =n todas lds
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73mé§ciﬁs esfudiadés con .este electrodo, no se observan picos ni

lfénl1a fggi6n catédica ni en'la regién anédica.

'I1.6 CULOMBIMETRIA A Pomncu.» CONSTANTE DE DISQLUCION DL

cr (VI) EF EZLC0LA3 AGUA-S08A DE CONCENTRACION=S 4 Y 5 M

En mezclas. agua-sosa de concentraciones 4y 5 K se lleva-
'ron a cabo electrdlisis exhaustivas de disoluciones de CrO3 -
~utilizando un electrodo de mercurio de gran superficie, 108
. valores de potencial fueron~e760 ¥ ~1C000 mV respectivamente,
- Cva, HgO/Hg), elegidos en base a los polarogramas obtenidos en
II.5.3
" Para ello, se utilizd cemo celda un vaso de precipitados
vde 100 ml, que Be inirodujo en un portaceldas de ancrflico, Se
- utilizé como electrode de trabajo un cdtodo de mercurio, cons-
‘4titu{ﬁo por 20 ml de marturio met{lico colocadcs e el fondo -
Lde la celda, como electrodo de referencia el e;ectrodo de -
:Hgo/Hg, ¥y como elec-rodo auxiliar un alambre de cobre en forma
Qeffizo fpﬁra aumentar la superficie efectiva del eleétrodo)
coiocadp dentro de un compartimiento separudcv(tﬁbo de vidrio
con-disco de widriec sinterizado fino- en un extremsa), que conte
nfa mezola agua;soaa de conéentracién igual a la de la mezcla
éﬁ 1z que se efectdo la electrdliisis,
- Durante la culondimetria, la disolucidn se mantuvo en ugl
tacién uniforme y bajo intensa atnésfera de N, (deapués de ell

minar previamente el 0, disuelto), 12 culombinetrin se reali-

I}
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 =6 utilizando un diepoaitivo que cOmprendas el genorador de se 
‘[nalea triangulares (potencioatato cuyus caracteristicaa permi—

'ften mantener fij& 1la diferencia de potencial entre los electro
.'doa de trahajo y de referencia) Yy un’ 1nxegrador conectado en -
aerie son el potenciostato y la celda.

V“’ En 1a. ﬁigura II 11 pe mueatra un. esquema del diapoeitivo
‘utilizado y en la figura II.12 se repreaenta 1a celda empleada“
;para 1as culombimetr!aa. _ .

Antes de iniciar la culombimetria de cada una de’ 188 di- ‘
soluciones de Cro3 ae realizé en 1as mismas condi"iones seﬁa- 
ladas ¥y posteriormente utilizadas con la mueatra, una electré-;
‘11513 con 50 ml dq la mezcla agua-soaa correspondieute. . Eata |
electrdlisis- se prosiguid durante algin tiempo haafa obtener
lecturas de Q constante, lo que permitié conocer el valor de =
la Q residual para un 1ntervalo de tiempo dado.

‘Posteriormente se procedi# a la electrélisia del Cr (VI)
para lo cusl se afladié un ml de diselueién de Cr0g 1072 »

Durante'el curso de la electréiisis se trazaron divéreoa
polarogramas a fin de seguir la evoiucién de Las curvas cone -
consecuencia de la variacién en la concentracidn. de Cr (VI) dal -
suelté. Para esto se hicleron interrupciones de la electréii«
sis en diverascs intervalos de tiempo y después de‘héber circu=
.1ado cliertas cantidadea de Q; en eatus condicinnes se trazaron
1as curvas con 8l EGM ccmo tlectrodo de trabajb, ei electrodo»
F30/Hg como referencid y usando como electrcdo auxiliar el wis-

~5 que se u3d en la culombimetria,



e dn las dos mezclds aatudiadas, los reaultados obtenidos -
L siMilaraa.: :

JEn la figufa IL,13 se muestran ias curvaa I-B obtenidas en

la nezcla agua—soaa de conc-ntrdcidn Se 08 ¥ a lo largo de la elec'}

tréliais.



" Pigura IT.1

Electrodo de referencia. (a) Tﬁpﬁn de huie'(b) Alamp-

bre de Cu con Pt.scldado en el extremo inferior
{c) Tubo de vidrio (d) Tubo de teflén (e) Mezcla
apua-gosr (£) Hpgd (g) Hg metdlico (h) Orificio ve -
~uefio. '
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Pigurs IT.2

- Electrodo de pasta de carbono. (A) Recubrimiento de
Sio? (B) Pasta de carbono (c) Barra de cerbono vi =
trea (d) Mercurio metdlico (e) Hilo metdlico.



de tefldn (£) ¥atr=- .- koln

Figurn IT. 3

Celda &tili?sdé psrs el trazo de las curvas I-E, (2)(b) -

y (¢) Electrodos de referencia, de trebajo y puxiliar.

(d) Recipiente de vidrio con poredes dobles (e) Celdn

con aguar (g} Cannata de -

celentamients (k) Regulrdor de oslinteniantc.,
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Pigura II.4

- Montaje poteneiostético. (A) Milivolfimetfo
(B) ‘Electrodo suxiliar (c) Electrodo de re-
‘ferencis (D) Electredo de trabejo .
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Pigura II,5 Douinios de clectroactividad de la

mozoln agun-sosn de concentreidn 4 M, con dife-

renteo elootrodos a 25 ¢ ¢,
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‘Polarogrames obtenidos en la mezcla agua~-sosa de con
_centraeiéh 2,14 ¥ . (1) En 9usencia de Cr03 {2) BEn

.presencia de CrOB, con una concentracidn igudl a -
" 9.53 % 107 n.
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Pigﬁra II.7

- Polerogramss obtenidos en la mezela agua-sosa de
concentrecidén 4,01 M, con unn disolucidn de cro
ZLO"'3 ¥, (1) Recidn vreparesda (2) 15 dfas dcspuds
de haber sido orecvarsda,
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- 1=f(4h)
- i=f{nf)

sl
L]

h (em)
’ WA orts)

¥igura 1I.8

. /e e
Gréfica_ilim vs hi i,,  vs h'* pera una disolu

c'ién de Cr0, 2 X 107% M en mercla agun-sosa de

concentracién 4,61 M .
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Pigura 11,9
Grifica i1i~3 vs h para 1~ onda observaida 2 w=oien-
cinles mdz nezativos en una disalucidn de Cr(VI) de

3

concentracidn 10 7 M en la mezola agua-sosa 6 M, 20

d{as despufs de habar sido vreparsda.
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~¢=.=. Pasta de carbono sin cromo {después del ier. baz"rido') ‘
wmmem= Sagunds y sucesivos berridos con Cy:-ao3
Pr:.mar parrido con Cr 03 {0.5% mg) _

Figura IT.10
Curves I-Z obtenidas con electrodo de nastn de

coThono er. 1la mezela ap'ua-so~a de goncentra -
cidm 4 !
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‘ Figura II.il
-~ ‘Montaje utilizsdo para la culombimeir{»

(a) Electrodo de referencin (Y)Elactrodo

de trabajo (¢) Electrodo muxilier.,
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Pigura 11,12

Celda utilizeda pare la culombimétrié. (p) Por-"
" taceldes de mcrflico (b) Veso de precivitedos
(celda) (c) Barr» magnética (d) CAtodo de mer -
curio (e) Alambre de Pt (f) Electrodo de refe--
rencir {g) Electrods muxilirr {h) Blectrodo de

gota de mercurio (i) Amitesdor maemdtico .
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GAPITULO III

RBSULTADOS T DISCUs 10N

11,1 DOKIKIO DE ELECTROACTIVIDAD

Los exyérimentos descritos en II.5.2 bermiéieroﬁ determinar
el &oanio de electroactividad con diversos electrodos en las -
diferentes mezclas agua-8po8a freparadas. Se obhaervd qde,'para
unAmiBno eléctrodo, el intervalo comprendido entre las barreras
ahédica y'catédica era sem&jante para las diferentee mezclas es-
tudiadas., A titulo de ejemplo; en la tabla III.1 se muestran .=
los resultados obtenidos en la mpzclaAagua—soea de concentracién
4,0 M,

_Los resultados qué ge encuentr;n =n la tablu IiI.l muestran
que el dominio anddico mds limitado se tiere con loe electrodos
de W y Ho; en eatos casos la barrera anédica corresponde & la -
oxidacién del metal, como ha sido 1nformado por Chouaib, F, (1),

Con ¢l EGM, la barrera esnddica corresponde a la oxidacién
del Hg en HgO (1,2).. Este es el electrodo metflico jue permite
llegar a valores de poteacial mayores, .

Con el electroﬁo de tasta de carbono es posible llezar a -

valores de potencial adn mayores y la barrera anddica correapon-
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de a'la oxidégién del disolvehte‘(l,z).

E barrera catddica (V)| E barrera anédica (V)

Eleétrodo | pafa ifé -2 A (%) para 1= 2 ;nA'-(*) OE (mv)

¥ - 1250 | - 0.150. 1100
Mo - 1,350 - = 0.320 1030
By = 1,550 . 04050 1500

Pagta de C 1.375 0.350 1725

Tabla III,1} Resultados obtenidos en la determinuciéﬁ del cominio
de electroactividad con diferentes electrodos de trabajo, en la

nezcla agua-poaa 4,0 X,
(*) E medido con respecto al electrodo de referencia HgQ/Hz,

‘fcon ;5srelectrodoa de pusta dé carbeno, W y Mo ée obtienen
5arferas catAlicas Tuy cercanas que ceorresponden en todos los ca-
30s & la reduccién del diaolvehte en H2 (1,2). las diferencias
shaarvaias se debsn a las distintas sobretensiornes de la reduccién

el disolvinte,
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“Enel c§sdfdel EGM, la barrera catédica corresponde a ia re-
cuccidn de Hafen.aodio'amalgamado (1,2). (la eobreteneién de re-
duccidn del disolvente sobre eate electrodo 88 muy grande).

Los resultados obtenidos nueatran que los electrodos con loe‘
que se obtiene un dominio da electroactividad més amplio: J la - po-
sibilidad de efectuar bvarridos hacia valores mds positivos son el
electrPdo de pasta de carbono (A% = }.725 V) y el EGM(AE = 1,5 V),

7 Por eéto, g tomando en consideragiﬁh la éoluhilidad de ioS»f.
éxidos de éromo, se eligieron el electrodo de pasté'dé carbono -~
para los estudios del Crzo3 ¥y el BGH para los cérrespbndientés al
Cr03.
II1I,2 CURVAS. I-B CON EGM

I11,2,1  CURVAS I-& OBTENIDAS N DISOLUCIONAS D Cr (VI) RE-
CLENTEMENTE PREPARADAS Y EN DISOLUCIONHS ENVEJECIDAS.

De las curvas I-E obtenidas de acuerdo a lo descrito en el
apartado I1I.5.3.1 se ;ueden hacer las sigulentes inferencias:
~ En disoluciones recientemente preparadas, el Cr (VI) se =
reduce en una sola 8tapa, ya que solamente 3e observa una
onda en la regidn catbaica.
- Por el hecho dé que aparece una segunda onda en disolucig
nes de Cr (VI) envejecidas y que el vulor total de la co-
" rriente dq reduceidn (correspondiente a la suma de las co-

rrientes l{mites para la primefa y segunda ondas) es igual



'al obtenido cuando Be tiene una sola onda, 1.8, en disolucionea -
’resoas, puede pensarae que el Cr (VI) interviene en un aquilibrto
acido—baae lento, tal que con el transcurso del tiempo se {orma -
&na especle de’Cr (V1) mda diffcil de rghuciﬁ due la especie ini-

.cinlmente presente,

III;2.2 " E3TUDIO DE i& VA&IACIOK Dh LA CORRI&NTE uIMITa EN EUN-‘
.| CION Di LA ALTURA DE La COLUMNA D& MSRCURIO.
Los resultados obtenidos en el apartado II.5,3.2 permiten lle-
car a. las 1iguicntos conelusionesz
- el comportamiento lineal de la corrieptellimite en funcién
de hl/2 para la onda observada (EI/Z ~ - 500 nmV) en disoly -
cioneé frescas, indica yue para dicha onda la corriente 1{-
Lvmite estd controlada por la difusidn,
- o1 comportaniento lineal de la corriente limite en funcién
de b para la onda obsérvada a potenciales mds negativos -
"(31/2 = 900 mV) en disolgciones envejecidas, 1pd1ca que
" para esta onda hay un fendmeno de adsorcidén que controla la

corriente limite,

El hecho de que la corriente lirite ‘de la onda observada ea -
disolucionea freacas esté controlada por 1la difueién permite &1 em
gleo de esta onda con fines analfticoes para la cuantificacidn de
¢r (V1) en estos medios, ¥n efecto, en este caso, la corriente If
‘:ite var{a linealmente en uncién de la concentracién de Cr (VI) en

disoluciones, (Kolthoff et‘al han propuesto un método para la -
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cuan*ificaci6n de Cr (VI) por. polarografia en sost 1 M (15))

Un estudio profundo "del fenémeno de adsorcidn que controla -
la corriente 1{mite: para la segunda onda observaua en disolucio-
nes nnvejecidaa estd fuera de los objetivos de este trabajo, pero

puede ser objeto de posteriores e 1ntereaantea trabajus.

1,2,5  ESTUDLO DE La FUNCION E = £ [log (11 = i/iﬂ.

~El estudio de 1a funeién E =‘f_[iog (1, -~ 1/ii] paré las
curvas I-E obtenidue con el ECM en disoluciones‘de cr (vI) eﬁ,lasv
diferentas mezclas agua-sosa obtenidaa'segﬁn 1o descfito en el -
épartado I1.,5.3,1 permite obtener ecumciones de rectas cuyo.anéLél

sis arroja los sigzulentes resultados

Conec, de mezcla paNaZO pendienfe ordenﬁdé al origen
1.05 39.4 0,094 2,225
2,14  38.6 0.086 2,260
3.00 37.9 0.078 ' 2,303
4,00 36.8 0,073 2,250
508 36,3 0,063 . 2.210
6.00 35.6 0.057 - 2.210
7.00 34.8 0,052 _ 2.180
13.50 29.7 0,052 2,000
17.40 26." 0,042 1.890

®n el caso de que el sisteza tuviera un comportamiento nerns

tiano, el valor de la pendisnte serfa cercans a 0.059/n {a 25°C),
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Loa,reéultédos qhten;gpa 1ndioanqueiel.aiateua no_tiene un conbog
.Euﬁiéntqrnerhétianoﬂi‘Qﬁe, por lo tanto, se truta de un sistema -
lehto;‘aegdn 15 componicién del nedib; los.valores &e pendiente -
varfan entre 0.0%4 y 0.042 ¥ lo que indica que en la reacoidn eieg
'f:oguinic; hay influencia de 1la basicidad: a medida que esta dis-
Qiang,el’aistema se vuelve nia lento {valores mayores de pendiene
oy i ) 8 G .

L For otra psrte, la existencia dé valores de pendiente dg' ..-i
0,042 ¥V descartan 1la poaidilidad de que el producto de reduccidn
.Eeuybraoél o Grso12 (qus corresponden s los grados de oxidacidn in
m;d;atoa inferiores al VI 4 la temperatura de 25°C, en el diagrgna
fa&rico.y que = pars sistemas rdpidos - tendrfan valores de pen~

diente de 0,073 y 0,049 V reapectivanente),

111.2.4 VARIACION DB El/z =N FUECiOS QE paNa,0
los resultados presentddos en el apartddo anterior, nueatran
gue. el valor de 31/2 {(correspondiente a ia ordenuda al origen) va-
ria con lu composicidn de la mezela agua-s8osa,
fgsta yariacién ae nmuestra en la figura III.1
CoTg.esta gréfica pueden hacerse las aiguientéa‘observuciones:
- Bn el intervaio de composicidn comprendido entre valores de
paNaéo'de 26,7 y 37.9, se observa uns variacidn lineal de =
31/2 con respecto & paNazo con un coeficie¢nte de correla-
cibn de 0,9965 y una pendiente de 0,03653,

- Para valores de psKa,0 mayores &' 37.9, taabién se observa -

" uns variaeidn iinesd &6'31/2 con reapecto o paNnQO, pero -~
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con una pendiente ‘d.e,_ - 0,03665.

N -

N Eyjp .' “ '(vs, Ra+/Na)
{=v) ' |

[
@
oo

-5

Ttr_ : ' ; i >

25 .- ‘ v 30 35 paN320 ,

Pigura III.1
Variscién de E,,, en funcién de paNNa,0

Para una reaccidn electroquimica del tipot
0x + a Na,0 + ne ~————>» Red:
'81 se trata de un sistema slectroquimico lento y si se estd

en condiciones tales que Na20 Be encuentre en concentracidn tal -

ue no limite la reaccidén electroqufrica, el potencial de ionda mg

4]

dia esatd dado por la sigulente relacidn:
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. “:31/2  =- a ”.'ﬁ 0 zggv a pa#azo

Por 1o tanto. 100 valores de pendiente obtenidos permiten cal

cular los valores dc a/o4 n correspondientes a loa 1ntervaloa con

l siderados y que son iﬂuales a:

pavano > 3719 afet m=-0.611
,na‘raeo < 7.9 e/ n= 0,62

las dos téndencius observddas en la gréifica de la figura -

--I11,1 pueden explicarse si se considera gue a cada intervalo co-

_]fregponde un sistemz electroquimico diferente {1.=. 2l cambiar de -

-ntefvalo las especies de Cr pueden encontrafae en una forma deido
-buse diferente ¥ por tanto el gistema redox asociade también lo

cs).
"III,3  CURVAS I-E CON ELECTRODO DE PASTA DE CARBONO.

Los tres picos observados al efectuar los barridos de poten—
ial con el electrodo de pasta de carbono en auaencia de sustancia
felectroact1Va, se atribuyen a la reduccidn sucesiva del oxigeno di
- suelto (1,6) cuya presencia es impoeible evitar al preparar &1 -
electrodo, .

Cabe sefialar que la suma del 4rea de los dos primeras picos
o8 aproxinudamente igual a; Area del tercer pico, de lo cuul se -

deduce que el rnimsro de electronss involucrudos en las reducciones
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~corrsspondientes a loa dos primeros picas e8 ighal al nimero invd-
‘lucrado en 1a reduceién correspondiente al tercero,
"Gon base en esto, se propone el siguiente mecanismo pura lé

>réducbién del oxigenc en este electrodo:

Reaccidn electrogufmica : _ Seflal asociada
02' + e ————~——§Oé' ler, pico
béf + e —~—~f->0§"- ~ 2do. pico
05"+ 2e ———20%" 3er. pico

£l den h;peréxido_(Oé’) ha sido caracterizado por algunoes au-
tores (lG,l?I. mediante métodos eleétroquimicoa, en el eutdetico <
FaOH-KOH a 227°C. Por otra parte, se sabe, que e¢sta especie (Oé')
#8 inestable en medios decides o neutros, Asf pues, en las mezclas
céncentradas agua-sosa, que pueden considerarse como intermedia-
rias entre las disoluc;onee‘diluidas'y el hidréxide fundido, era
incierta la presencia del 4ion hiperéxide. Los resultados observa
don en este trabajo,permitqn deducir la existencia del ion hiperé—‘
xido en estos medios,

%n presencis de Crzoz las curvas I-E Be obtuvieron -como se
menciona en el apartado 1I.5.4~ haciende la inversién alternada de
los barridos efclicost . _

a) en potenciales correepoﬁdientea & lua barreras catddicas y

anddica respectivamente y

'b) sin llegar a los potencialea correspondientes s lus barre-
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Loa rraultadas obtenidos én- ambos casos fueron @iferentes y
ae discutirén q continuacién. Cabe seﬁalar que eatos ‘resultados
‘se refier*n a las curvas obtenidas & partir del s-gunuo barrido
ciclico {i.e, después de eliminar el oxfgeno disueltoe),

. ..= Se observa un pico cntédieo y un ‘plco anédico cuando la -.
E :. inversién se cfcctﬁa an las condiciones sentalddas en (a),
Como primera nipétesis podrfa proponerse que estcs dos picos
porregponden a un nismo ‘sisteme redox, de acuerdo. 4 las siguientes

reaccionea elect*oqulmi"asa .

Cr {ox) + ne ————————>3 Cr {(red) pico catédico
COr (red) - ne ————————30Cr (ox) pico anddico

b"Para comprobar la correspondencia entge estos dos picos ée -
hicleron los barridos ciclicds en las condicicnes agﬁaladas en -
(v)s ; ' |
 5# la inversiln de barrido de potencial se efectud una vez.gl
Ichanzago‘un valer. de potencial ligeramente mayor al poten-
'cial.en el que terﬁinaba el pico catddico; en-este CABO,
ne aparece ningin pico en lu regidn anédéica, lo cual éigni
‘fiem que la formscidn de la especie Or (red) reguiers ma-
yor energ{a y, por tanto, 3e sfectdn a pctenciales mds re~
ductoras que aquel en que 3e efectud lz inversién.
Esto mues‘ra que los plcos obaervados en reduccidén y eﬁ oxi-

gaclén no corresponden'al mismo sistema redox,
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- cuando la inversién des barrido anédico ae Jliova a.cabo 8in
llega. a los potanciales de barrera, ge, abserva un tenémeno
* ainilar,
_ Gon Yase en 1o anterior, ea posible suponer la exiatencia de
‘doe gistemas redox esucesivoss
1) cr (a) + nle -'—-————Q-—-—,‘O.Cr (3;);'
2) Cr (B)  + 2e ~—— Cr (c)
en. donde A, By¢C repreeentan grados ‘de oxidacién diferenxea que.

~deben cumplir la siguiente relacidn:
v1,>/.s.>a>c

La aparicién de un 8élo pice anédico y un sélo pico cétédico
puede sxplicarse si se cdnsidera que alguns de las reacciofies ine
volucradas se 1lleva a cubo en potencianles cercancs & los valores -
" de potencial de las barrerus catédica y anddica, de acuardo al si-

gulente esqueta,
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or (&) ¢, Bye ——————s0r .(3‘)‘--

er (3) + me ——————cr () .
Beo IIT°  Or (€) - mye ——————s0r (B)
®fea IV .0r(B) - me—————0r ()

En eatas condicioaes, se puede explicar la - no aparicidn del -
pigo an6dico III cuando no se llega a loe valores de potencial env

loa que ae efeotﬁa 1o reduccidn de Cr (B) a Cr (G)

“i Una consideracion unélogd permite explicar que eL Pico I no
§bargce cuando.no se llega a los valores de potencial en los que
‘fiéne:lug$r ia oxidacién de Cr (B) a Or (A)

Cabe seflalar que el notencial de pico para el plco I aparece
en.valores de potencial que correspo nden al 81/2 de reduccién de -
Cr (YI) con EGM’ (epartado III.2)., Por otra parte hay que tamar en
considcracién que los resultados gque se discuten'rﬁeron los obteni
doe después de habar eliminado el oxfgeno y que 1mplica haber lle-
gado a valores de po tencial en donde puede efectuarse la oxidac16n
del Or (III) inicialmente presente en el electrcdo.

Lo antgrior permite propon*r que el Cr se *educe en este elec

&
_‘trodo‘dc acuerdo a uno de los doe siguientes mecaniamosx

cr (A) = Cr (VI)

Mecanismo I . ‘ Mecanismo II v
Cr (VI) + 2 e—»Cr (IV) or (VI) + 3 e —»Cr (III)
or (IV) + ¢ ———3 Cr (III) cr (IT1I) + e —>»Cr (II)

(B=IV) y 0=III) " (8=I1l 'y C=II)
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IIX.4 CULOMBIMETRIA A POTENCIAL CONSTANTE

Los resultados obteniﬁos en el estudio de'la‘variacién de’ la
corrientes l{mite en funcién de la altura de la columnn de mercu- |
rio indiCunnue la onda obaervada an disoluﬂiones de Cr {VI)'re-
cién preparadas estd contreolads por. la difusién y que, por tanto, -
las int?nsldades‘de corriente 1£mite son proporcionules a la-con—
centracidn des Cr (VI) en diaolﬁcién. Con'base en eatos resnlta-

. dos, es posible deducir a partir de los polardgramae trazedos en v
diversas etapas de la culombimetr{fa, el miimero de'electrones in-
volﬁérados en la reaccidn de reduccién asociada a dicha onda,

Si ge conoce la variacidn de la corriente limite para una -~
clerta cantidad de= elsctricidad pasada a través del circuito, po~
demos conocer el mimero de moles de Cr (VI) que han 8ido electro-
lizadas y por lo tanto ea poaiblé determinar, al aplicar las le-
yes de Paraday, a1 nimerc de electrones involucrados en el proce-
80 de reduncién,

A El ndxero de moles de Or {VI) que permanece en disolueidn,
después de aue ha pasado una cierta cantidad de aslectricidad s -
través del circuito (al tiempo t de electrélisis), puede determi-
narss a partir del cociente entre la corriente limite inicial -

(ilim, t=0) ¥ la corricnt: 1fmite al tiempo ¢ (ilim, t=t)f

1y, tet = M *p [Cr(VI)] 4=t = E:r(VI)_] t=t = moles remanente3a/:

ilim, t=1t - n ky [Cr(VIﬂ a0 kr(VI)] t=0 noles iniciales/7
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Tor lo tanto,-

A ' » + -
1lim t=t moles renansntes =
t=

%
1im, t=0 Moles iniciales =0.

11y, 4=t
i, | (moles iniclalea tzO) = moles renanentes de

B L . B .
»1in,‘t-Q C Cr(¥I) en disolucién.

A partir de elle, 8e pusde conocer el nimero de moles slec-

trolizadas;
moles iniciales moles rexansntes . mcles electrg
de cr (VI) de cr (VI) lizzdes de -

or (vI)

"En la préctica se ob3ervd que la eficiencia de la culombime-
ﬁria disminnia considerablemante cuando =21 tiemno de electrdlisis
ge prolongzaba dexmasiade (guizd debido a 1a reduscidn de=l oxfzeno
redisu=slto}. Por ello, para el céiculo del nimaro de electrones -
ﬁﬁicqmente se conalderd el polarograma a%tenildo antes de corenzar
‘la culembimetria ¥ el polarcgrama obtenildn despuds de la primera -
interrupsidn de la cul-mbinetria, .

Lnos repult:dcs obtenidos en lus mezclaa‘agua-sosa.empleadaa -

Ba nuestran = gontinuaciin:
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Moles 194m. t=t Q netos . _ , Conc, de

inicial 1 . leulado- 1

niciales lim, =0 (mC) n cg culado mescla
1% 1070 0.5000 1082.64 . 2,24 5 M
1.062 X 10~°  0.4838 1062,02 2,008 4 M

Estos resultados nos permiten concluir que el nmimero de elec~
trones involucradoe en el proceso de reduccidn es dos y'por lo tan-

to corresponde a:
cr (V1) + 26 o Cr (IV)

Por otra parte, dado que la evolucidén de laé curvas I-E duran
te la culombimetr{a muestrz como Unico cambio disminucién de la al-
tura de la onda de reduccién, puede pensarse en dos posibilidades:

~ que el producto de reduccidn no permanece en disolucién,

- come la onda de oxidecién no puede observarée dentro del dg-

minio de electroactividad, la especie reducida (o el produg
to global de reduceién) no es electreactiva y por lo tanto

ge trata de un sistema 1ento;
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GAPITULO v

CONCLUSION:S

Los resultados obtenidoé durante el deeafroilo del presentg
‘trabajo permiten llegar ailas siguientes conclusiones:
”‘ - BEn las mezclas concentradas agua-sosa, el dominio de elec-
_troaetividad mds amplio se obtiene con los electrodos de -
" pasta de cardonc y de Eota de mercurio. 6e& recomienda el
uso del primero para =1 estudic de compuestoa insolubles y
del segundo para las especiea solubles.
- Sobre el electredo de pasta de carbono y en estas mezclas,
el oxigeno disuelto al'preparur el eleactrodo se& reduce en

las siguienten etapas:s

2 ' 2.
02 + 26 ——320"

- la reduccién del Cr {VI) sa efectia en una sola etapa {asoc-
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ire el RGM) que corresponde & un sistema redox que involu-
cf; mds de un electrén.
Este hecho descarta ia posibilidud de existencia de ias es-
Apedieu cr5°12 ¥ Org0,; que con base en el diagrama tedrico
podrian tener una limitada zona de existencia,

- lLos resultados obtenidos en la cuionbimetria mugstran que -
la reduccidn del Cr (V1) imvolucra doas electrones; por tan-

t& el sistema en que interviene ea;
cr (vI) + 2e¢e —— o Cr (IV)

- El potencial de onda media del sistema Cr (VI)/Cr (IV) va-
rfa en funcidn de 1a composicidén de la mezcis dgud~5084,
Se observa que Ja funcidn 31/2 - b 4 (paHaZO) var{a con una
pendiente positiva para valores de paKaZO inferiores a =
37.9 y con una pendiente negativa para valores superiores
"a éste. Este hecho concuerda conm la posibilidad de existen
cia de dos formas dcido-base diferentes para el Cr (VI),

- Tanto en el electrodo de pusta de carbono como en el EZGM, la
reduccidn del Cr (VI) corresponde & un sistems redox lento,

- Lﬁ sobretensidn que se observa sobre ambos electrodos para
1la oxidacién del medio, hace Que el Cr (VI) asea unus especie
estable y eiectrdactiva en estos medios, Estos hechos no -
se pueden inierir a partir de la obsarvucién del disgruma
teérico.

« 1la onda de reduccidn de Cr (VI) & Cr (IV), observada on di-



82

soluciones de Cr (VI) recién preparadas, estd controlada ~
‘porrla_diruaidn Y, bor tanta, es posible utilizarla con fi
:'nes anal{ticos cualitativos y cuantitativos, '
- Je los resultados obtenides por culowbimetria y por la va-
‘vriacién de 31/2 en funcién de paNaQO, puede proponerse gug

los sistemas redex invelucradss son:

Pendjente correspondiente {nt;r-
o de

{jsiatema re?ox ) a la funcidn Ei/2=£ (paﬂazo) paﬂag
2wt o+ 26 4 H20r0¢~+
;————aCrOE + 2 NaOH negativa ' >37.9
. + :
2Xa + 2» + Cr03~——?
*—-—¥+Cr02 + ﬂaao positiva <31.9

-~ Ia posibilidad de exidtencia de la especie Cz'.O2 en mezclas
agua~-sosa de concentracién 1.05 M (paﬂszo = 39,4) indica -
que el dominio de existencia de esta especie e&s nucho wds

a amplio ,que el que pﬁede infevrirse del diagram; tedrico,

- El dominio de existencia de la especie EZCrO4 es menor gue
'el predicho por el diagrama tedérico; ror el contrario, el -
de Cro3 e3 mayor que sl que B8e infiers a partir de dicho -
diagrama.

~ Se propone que el mecanismo mds probable para la reduceién
del e¢romo sobre el elactrodo de pasta de cdrbono es el si-

oilente:
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S Cr (VI) o+ 2e ——3 Cr (IV) -

Cr {IV) "+ e ———;-———f--9 cr (111)

Esta prooosicién se basa en los resultadoa obtenidos por -
culopbimetria y en el hecho de gue el diagramu teérico des-
,cartd ia poaibilidad de existencia.en estos medioa de espe—
cles de Cr con grado de oxidacién II. (aun consideranio una
vran aohretensién para la reduceidn del medio) .
Los valores de los jotenciales normales para los sistemas -
redox en que intervien ol cromo no han podido ser calcula-~
dos a purtir de los dates experimentales ya que, con los -~
- electrodos indicadores usadoé, el cromo interviene.en siste
mas redox lentos. _
De la informacisn anterior, se infiere que 1las zonaa de pre
dominio de las divereag-especiea del cromo no coinciden ~~
con la inforrucidén proporcionada ﬁor el diagruna tedrico:
en particular, el Cr (IV) y =1 Cr {VI) son estubles en o8-

tos medios en una amplia gona de potenclal-composicién,
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