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INTRODUCCTION



METODOS ELECTROANALITICNS

Introduccidn:

" Material Comprendido de Métodos Electroanaliticos”

E1 material comprendido de los electroanaliticos, es --
tan amplio que es reconocido oficialmente. En esencia, estos
métodos abarcan el uso de relaciones corriente - voltaje al-

determinar la relacién de especies electroactivas en solu --

cién. Asi que el concepto bdsico es completamente simple,

suficientes métodos electroanaliticos y formas han sido de -

sarrollados en afios con una extensa variedad de problemas

analiticos, el material proviene de por lo menos 100 Tibros

de texto y sobre estos las técnicas relacionadas.

Una razén mayor para el ascenso repentino en porcenta -
je y aplicabilidad de estos métodos aue pueden ser rastrea -
dos al incremento y satisfaccién de electrénicas modernas a-
través del control medio de exactitud de voltajes y corrien-
tes a muy bajos niveles. Esto, en turno, tiene un papel - --
principal al significar avances en sensibilidad y material -

comprendido de estas técnicas.

La mayoria de los métodos electroanaliticos usados en-
la prdctica estdn basados sobre procesos de transferencia --
electrén. Estas técnicas estan basadas sobre reacciones las
cuales tienen lugar en la interface de una solucién y un --
conductor s61ido o 1iquido. Otros métodos electroanaliticos
estdn basados sobre conductancia o propiedades dieléctricas-

de el material.



En principio, las técnicas electroanaliticas pueden -

ser usadas para ambos andlisis cualitativo v cuantitativo.

Sin embargo el electroanalisis cualitative no es co --
minmente usado porque estas técnicas necesitan especifidad.

En un trabajo cuantitativo, especies con concentracio-

o

nes de 10~ M han sido determinadas con presicidn de-
unas décimas de un porcentaje a un 10% de porcentaje relati-
Vo .

Una de las mads importantes aplicaciones de Tos métodos
electroanaliticos es el uso como Sistema de Deteccidn de --
Punto - final para titulaciones en los cuales los indicado -
res visuales son inapropiados por el color de ellos mismos.-
Muchos laboratorios escojen la deteccién electroquimica de--
Punto - final como parte de un automatizado sistema andliti-
co volumétrico. E1 problema de tener una coleccidn de reacti

vos colorimétricos algunos de los cuales pueden ser inesta -

bles, es evitado.

Mas de unas especies a menudo pueden ser determinadas-

de los datos de un experimento con una simple muestra.

E1l electroandlisis es particularmente apropiado para -

rastros de aplicaciones analiticas.

En un nGmero de casos de especies con una concentra -
cién tan baja como 10_9M han sido determinadas. Las determi-
naciones de rastros de estos niveles también pueden ser lle-
vados fuera, bien por espectometria de masas, 6 espectrosco-
pia de emisién neutrdn activacion y otros métodos quimicos -

y fisicos, dependiendo sobre las especies de interés.



Regularmente se tiene un buen concepto de la espectro-
metria de masas y la espectroscopia de emision, tiene una --
ventaja adicional al ser mds extensivamente aplicable, los -
métodos electroanaliticos son en muchos casos preferibles -
por su facilidad de operacidn y sus costos relativamente ba-

jos.

En comparacién a la neutrén activacién, los métodos

electroanaliticos muestran mds bajas las dltimas sensitivi

dades pero probablemente un poco mayor el rango de aplicabi

lidad.

La principal ventaja es que el equipo involucrado es -
mucho mds facil y menos costoso al comprarse, operarse y --

mantenerse.
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CLASIFICACION Y NOMENCLATURA DE TECNICAS ELECTRN-ANALITICAS

( Reglas aprobadas en 1975 )

En la XXV aba conferencia de la Unidén Internacional -
de la Quimica Pura y aplicada ( I. U. P. A. C. ) en 1969. -
La V Comisién sobre Quimica Electro - analitica requeria de-
los profesores L. Meites, H. V. Nuberg v P. Zuman al revisar
y actualizar preferentemente las recomendaciones sobre la -
clasificacién y nomenclatura electroanalitica hecha por P. -

Delahay, G. Charlot y H. A. Laitinen.

Casi sin excepcidon, las recomendaciones hechas aqui -
son descriptivas un poco mds que prescriptivas; el sentido -
que reflejan parece ser el mejor, la mayor corriente infor -
mativa, y 16gica de los nombres que tienen ganadas corrien -
tes en la literatura a priori. Muchas de éstas técnicas, -
probablemente incluyen la misma polarografia, 1os nombres --
aqui recomendados estan empezando justamente a ser desarro -
1lados- ahora. No obstante estas historias a priori proporcio
nan amplias pruebas que estos nombres estan firmemente esta-

blecidos, en la literatura, y en Ta mente de los usuarios.

Una tentativa al desarrollar una nomenclatura comple -
tamente sistemdtica y consistente por lo tanto parece vana -

y no estd siendo hecha.

Este reporte sique las 1lineas generales de su predece-

sor, pero aparte de esto tiene un gran nimero de detalles.

Una clasificacion ligeramente diferente esta dada en -
la TABLA I, y las otras tablas estdn diferentemente acomoda-

das. Muchas técnicas que han sido desarrolladas o que han -
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sido importantes en la investigacidn fundamental del anali -
sis, han sido agregadas en 1960, y otras un poco antiguas o-
técnicas menos importantes han sido también incluidas con el

motivo de completarlas.

Hay mucha de la nomenclatura recomendada por Delahay,-
Cjarlot y Laitinen que ha sido retenida por un parecido posi
ble, pero hay varias desviaciones que son tambien notadas. -
E1 término " titulacidén polarografica " no ha sido aceptado-
en lugar de cada " titulacion amperométrica " o " titulacidn
polarometrica" y es en conformidad retirado. Los términos -
" bjamperométrico " y " bipotenciométrico son retirados, es-
tos estdn mids lejos de ser usados que " titulacidn polarogrd
fica", porque la mayoria de Tos colegas que hemos consultado
piensan desagradablemente sobre el caso que aparece al deno-
tar medidas de dos corrientes o diferencias de potencial, --
respectivamente. Ellos reeplazan " amperometria con dos - -
electrodos indicadores " y " potenciometria con dos electro-
dos indicadores " ya que contienen mds silabas, pero es a -
duras penas es posible suponer que ambas coinciden y una ra-
zonable exactitud puede ser realizada para cualquiera de al-
gunas de las técnicas cubiertas aqut.

Es recomendable que el término " polarografia sea -
usado al denotar el estudio de las relaciones entre la co -
rriente eléctrica y la f.e.m. aplicada, o el potencial elec-
trodo con un electrodo 1iquido cuya superficie es periddica-
o continuamente renovada. E1 electrodo indicador mas comin -

polarogrdfico es el cldsico electrodo de mercurio goteante,-

pero esta difinicién también incluye el uso de los electro -
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dos goteantes de otros metales o l1iquidos conductores; de -
variantes asi como mGltiples electrodos goteantes y fragmen-
tos de discos de los cuales gotitas de el 1iquido conductor-
emergen en la solucién siendo investigadas; como corrientes-

de electrodos metdlicos ( u otro 1iquido conductor ). Esto -

incluye el uso de todos los electrodos sélidos y estaciona
rios; es recomendable que el término " voltamétrico " sea -
usado al denotar el estudio de relaciones entre la corrien -
te eléctrica aplicada y la f.e.m. con electrodos indicado --

res de estos tipos.

Las técnicas electroanaliticas han tenido alaunos pro-
blemas de simbologfa en afios recientes. Simbolos recomenda -
dos para cantidades peculiares de técnicas individuales, asf
como la corriente de difusién constante en polarografia y el
tiempo de transicién en cronopotenciometrfa no son incluidos
aqui; ellos estardn sujetas a un reportaje por separado. Sin
embargo la IUPAC recientemente ha publicado la segunda edi -
cién de el Manual de Simbolos y Terminologia para Cantidades
Fisicoquimicas y Unitarias. (Butterworths, Londres: 1975) -
preparado por la Division de Fisicoquimica. Algunos de los -
simbolos ahi escritos son: V = volumen, ¢ = concentracién 0-
un soluto y G para conductancia eléctrica, son usados aqui -

sin comentario.

Otros de los cuales chocan con el uso tradicional, po-
dran ser sujetos de una nueva discusién de realizar un alto-
grado de conformidad entre las posibles disciplinas como sea

posible.

Por ejemplo, el simbolo I para corriente, recomendado-
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en el manual y por otras organizaciones internacionales, es-
ta siendo colocado en parentesis después de cada i, el cual-
es el simbolo usado en la literatura electroanalitica, la --
cantidad E (diferencia de potencial) es simple y frecuente -

mente 1lamado " potencial

Varios términos y convenciones son operacionalmente --

definidos a continuacién como son usados aquf.

Electrodo.- Un conductor al cual las especies de un -
sistema redox pueden estar en equilibrio. Se dan unos selec-

tos sistemas de electrodo:
Anodo.- Un electrodo al cual ocurre una exidacién.
Cat6do.- Un electrodo al cual ocurre una reduccidn.

Electrodo Indicador.- Un electrodo cuyos cambios de -

potencial duran un experimento porque dan un cambio en la -
concentracién de un reactivo o producto de una reaccién - -

electroquimica.

Un ejemplo es el cambio en el potencial de un electro-
do de alambre de plata durante la titulacién de un halogeno-
con nitrato de plata. La pareja Redox Ag+ - Ag(s) establece-

el potencial del electrodo.

E1 potencial del electrodo puede estar dado por la --

ecuacion de Nernst a 25°C esta es:
Electrodo = Electrodo + 0.05916 Tog (Ag') = {13

Estrictamente hablando, la actividad de Aq+ podra ser -
usada en lugar de la concentracidn, () E° es el potencial -

standard del electrodo, como se muestra en la tabla de los -
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selectos sistemas del electrodo. A menos que no sea con nue-
vos informes calificados, los valores numéricos de los poten
ciales de un electrodo son asumidos al ser observados a la -

temperatura standard de 25°C.

Potencial del Electrodo.- La diferencia de potencial-

entre un sistema del electrodo y otro sistema usado como una

referencia.

A menos que no sea en otras condiciones el electrodo -

de hidrégeno normal es asumido a ser la referencia.

Electrodo de Referencia.- Un sistema del electrodo -

usado como un punto de referencia en medidas de el potencial

electrodo.

Algunas de las referencias comunes de sistemas electro
do son notados en la tabla de los selectos sistemas del elec

trodo.

Los potenciales standars del electrodo estan dados con
tra el electrodo de hidrégeno normal (EHN). Un electrodo muy
comidn de referencia es el sistema calomel saturado, general-
mente conocemos como estd saturado el electrodo calomel - -
(ECS).

H92C12(s)+2e- = 2Hg(e)+2C1~ --(2)

Con lo cual la ecuaci6én de Nerst es:

E B2 :
HgpCly(sy = = H9pCl,(g)-Hale) + 0.05916 Tog Ny
Ty

Si durante un experimento isotermico, la concentracidn
i6n cloruro en equilibrio con mercurio metal y cloruro mercu

roso (calomel) permanece constante, el potencial electrodo -
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no tiene cambio.

Este puede ser el caso cuando la cantidad de potencial
electrodo sea usado en los cdlculos de datos cinéticos elec-
troquimicos o termodinamicos. En la mayoria de los andlisis-
electroliticos el control de temperatura es de T0.25°C, es -
satisfactoria para la preparacion de los sistemas del elec -

trodo de referencia.

Fuerza Electromotriz (fem)- La fuerza manejada de una-

reaccién expresada en unidades eléctricas, La fem de una cel
da es una cantidad cuantitativa, simplemente Tla diferencia -
en el potencial entre dos alambres de el mismo material ane-
Xxa a ]o; dos electrodos. La fem o una reaccidn media es una-

cantidad definida.

Potencial de Oxidacién.- La fem de una reaccidn me --

dia escrita como una oxidacidn.

Potencial de Reduccién.- La fem de una reaccidn me --

dia escrita como una reducciodn.

Hay considerable confusion en los términos y simbolo -
gia de potenciales electrodo, y potenciales reducci6n u oxi-
dacion.

E1 potencial de un electrodo actual es una cantidad -

fisica observada; esta es distintamente diferente de estas

dos cantidades definidas y estan relacionadas a la termodi

nimica de Gibbs de la funcién de 1la energia libre.

De acuerdo a la Convencidn Stockholm IUPAC, el poten--
cial del electrodo es definido como el potencial diferencial

entre el electrodo en cuestién y el electrodo de hidrégeno -
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normal .
Aunque dos conceptos totalmente diferentes son envuel -
tos, el valor nimerico del potencial standard del electrodo-

es identico.

Asi que de la fem de la pareja redox escrita como una-
reduccidn tiene signo opuesto a la fem de la misma pareja -

redox escrita como una oxidacién.

Pudiese ser mejor si hubiera un convenio generalmente-
aceptado sobre el uso de todos estos términos. Desafortuna -
damente, este no es el caso. En realidad el mismo simbolo, -
E, es usado por ambos y fem para un potencial del electrodo.

Por ejemplo, tomando el sistema i6n plata - plata

Reaccion media de oxidacidn:

ERg(s), Ag+ = - 0.7995 V Este puede ser cualquiera-
de los dos, de una oxida -
cién standard de fem o una
oxidacién standard de po -

tencial.
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Reaccidén media de reduccion:

EO
Ag+, Ag(s) = + 0.7995 V Este puede ser cualquiera de-

los dos de una reduccidn stan

dard de potencial.

Electrodo de potencial standard:
EO
Agt, Ag(s) = + 0.7995 V

5 = i
E1 simbolo E Ag+, Ag(s) puede notarse que se usa en los ca
sos de potencial del electrodo standard y para la reduccidn-
standard de la fem. Varios autores han sugerido que otro --
simbolo que no sea E sea usado para distinguir un potencial
electrodo de una fuerza electromotriz. Desafortunadamente -

ninguna de estas propuestas han sido ampliamente aceptadas.

Un aspecto importante en la reaccidn electroquimica es
relacionada a la cinética del sistema. Frecuentemente térmi-
nos encontrados son reversibles e irreversibles lo cual estd
relacionado a cimetica de la reaccién electroquimica. La ve-
locidad cinética tiene un papel principal al proceder en for
ma reversible mientras que una reaccién electroquimica lenta
es caracterizada como irreversible. Hay una divisién de 171 -
nea aguda entre las dos. La consecuencia de una cinética -
electroquimica lenta o electroquimica irreversible conduce -

a no ser considerado en secciones seguidas.

Las tablas son generalmente explicadas por si mismas;-

es necesario solamente observar las representaciones grafi -
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cas de respuestas tipicas medidas y de todas las sefiales de-
exitacién variables que son dadas para la clasificacion y -

comparacion.

En general, solamente estas técnicas son incluidas y -
alcanzan un significado analitico razonable o que lo parece-
al presentarse problemas especiales de nomenclatura. Repre -
sentaciones similares estan siendo dadas muchos autores, de-

1os cuales C.N. Reilley fué a nuestro saber el primero.

Algunas recomendaciones y comentarios generales mere -

cen especial mencién:

1.- Estd esparcido, pero sin fortuna no enteramente -

"

universal, el cnvenio en que el término diferencial " po -
drad ser usado al denotar medidas de una diferencia mientras-
el término " derivamos " podrd ser usado al denotar medidas-
de cambio de velocidad, y estas condiciones son generalmente

empleadas aquf.

Asi que una titulacidén potenciométrica diferencial es-
una titulacién que involucra el control de la diferencia en-
tre los potenciales de dos electrodos indicador ( en diferen
tes soluciones), mientras una "titulacion potenciométrica -
derivada" es una titulacién que involucra, mediciones, regis
tros; o computando la primera derivada del potencial de un -
simple electrodo indicador con respecto al volumen; de otra-
manera la cantidad adicionada de reactivo. Asi el término -
" diferencial " tiene ocasionalmente que estar dando Tas me-
diciones aqui reservadas para " derivar ", alaunos autores -

han estado usando " sustractivo " en su lugar.
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Es recomendado que el término " sustractivo " esté pen
diente, que el término " diferencial " sea usado en su lugar

y que las técnicas derivadas sean asi designadas.

2.- Algunas técnicas incluyendo polarografia, tienen -
variantes en las cuales tres - configuraciones electrodo --
(incluyendo el electrodo indicador o trabajante, el auxiliar
o contra electrodo, y el electrodo de referencia) son emplea
dos y en los cuales alguna compensacion instrumental para el
potencial ohmico pendiente es aplicada. En principio estas -
técnicas son equivalentes a las correspondientes da configu-
raciones de dos - electrodos cuando son hechas correcciones-
a los valores de la fem aplicada en estas. Tenemos no obs -
tante la no distincién entre ellas en estas tablas, pero po-
dria fortalecerse el uso de terminos semejantes " polarogra-

fia de potencial - controlado cuando la diferencia de ins-
trumentacién o configuracién es recalcada. En general varian
tes de otras técnicas podrdn ser similarmente nombradas. Por
ejemplo, la aplicacién de una corriente constante a un disco
de rotacidén de electrodo y la observacién de la dependencia-
de potencial sobre el tiempo podrd no ser llamada cronopoten
ciometria sin calificacién porque, contrario a lo que se es-
ta especificando bajo 4.12, este no involucra el uso de un -

electrodo estacionario en una solucidén sin agitar.

Podrd ser 1lamado en su lugar electrodo - disco - ro
tatorio cronopotenciométrico ", transportando la naturaleza-
de la sefal de exiitacion y la dependencia observada y tambien
la diferencia entre estas fundaciones matemdaticas de crono -

potenciometria ordinaria. Por razones de espacio solamente -
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unas pocas ilustraciones (ejemplo 4.20 y 4.22) son dadas a -

continuacidn.

3.- Diferentes técnicas para adicién de reactivos no -
son distinguidas a continuacién, pero términos semejantes -
" titulacion potenciométrica pesada" estardn disponibles --

cuando se necesiten.

4.- Entre la familia de técnicas basadas sobre desnu -
damientos catédicos o anédicos de componentes o elementos, -
previamente depositados, solamente la electrografia es indi-
vidualmente distinguida. Otras técnicas de esta familia son-
mejormente designadas por nombres semejantes a " desnudamien
to anédico voltamétrico ( o desnudamiento andédico cronoampe-
rométrico con un potencial lineal alcanzado)", " desnudamien
to anédico coulométrico de potencial controlado" y el seme -
jante. E1 término " analisis desnudos" estd lejos de ser usa
do en la literatura al denotar el primero de estos, pero se-
rd mejor que esté reservado como un nombre genérico para la-
familia entera de técnicas electroanaliticas basadas sobre -

procesos de desnudamiento.

5.- Que aplicadas a ondas - triangulares y técnicas -
relatadas, el término " multiciclo " es evitado por recomen-
dacién del uso de " onda - triangular polarogrdfica u (onda-
triangular voltimétrica )" al denotar la examinacidén que so-
lamente un ciclo sencillo, y anteponiendo éste con la pala -
bra " ciclico " al denotar repeticidn o reiteracién de el -

ciclo.

6.- En la mayoria de técnicas electroanaliticas hay --
un electrodo que sirve como transdusor, respondiendo a la -
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sefial de exdtacién y a la composicidén de la solucién siendo-
investigada, pero sin efecto; apreciando cualquier cambio -
de la composicién del voldmen sobre la duracién ordinaria -

de una medida.

Este electrodo es el " electrodo indicador " o "elec -

trodo prueba

Cuando, sin embargo, la técnica depende en realidad -
sobre cambios significativos de la composicién del voldmen -
por el flujo de corriente a través de la celda, este electro
do es 1lamado " electrodo trabajante". Este es poco importan
te si el cambio de composicién en el volidmen ocurre en la. -
face solucién o en el metal 17quido constituyente del electro

do trabajante.

Por ejemplo, un electrodo de mercurio goteante usado -
para voltametria (5.9) es considerado como un electrodo indi
cador, pero si este es usado para un potencial coulométrico-
controlado (4.27) es considerado como un electrodo trabajan-
te de las sustancias electroreducible u oxidable, bajo estu-
dio es inicialmente disuelto en la solucién o en el mercu -
riioe

7.- Desde el principio de estas tablas en el término -
" alterna " (corriente o voltaje ) denota el uso de una onda

de forma sinoidal.

8.- Varias técnicas propuestas recientemente pueden -
ser consideradas como descendientes cercanas de otras apare-
ciendo bajo diferente forma de ellas en la naturaleza de los

datos manejados que involucran (asi, verdaderamente, puede -

ser dicho de amperometria y coulometria). Al seleccionar nom
Y 6~



bres para esta y otras de la misma clase, recomendamos enton
ces derivar estos nombres dados. Dos ejemplos tipicos podran
ser " polarografia semi - integral " y " convulcidon - inte -

gral de alcance lineal voltamétrico

9.- Algunas técnicas, semejantes a la conductometria -
(2.1) y a la diferencia potenciométrica (4.2) emplean dos -
electrodos indicador, pero mds frecuentemente el segundo --
electrodo es mds o menos no - polarizable y es usado tan so-
lo al completar el circuito medido y al proporcionar un ade-

cuado potencial constante.

Un electrodo que sirve para estos propésitos es Tlama-
do un "electrodo de referencia". Algunas veces esas funcio -
nes de un electrodo de referencia son separadas por el uso -
de la configuracidén de tres electrodos. Estos incluyen (1) -
un electrodo indicador (o prueba) o trabajante; (2) un elec-
trodo de referencia a través del cual la corriente no signi-
ficativa es permitida al fluir y la cual sirve al permitir -
la observacién o control de el potencial en el primer elec -
trodo; y (3) un "electrodo auxiliar" o "contraelectrodo" el-
cual sirve para llevar la corriente que pasa a través del .-

primer electrodo.

Un residmen de aplicabilidad de varios métodos electroa
naliticos con respecto a la determinacidn de especies organi

cas e inorgdnicas es mostrado en la tabla siauiente:

-y T=



TABLA A. Selectos Sistemas de Electrodo.

ES V
Sistema Versus
NHE
n I i’ 2+
im0y + 8H' + 5e” = Mn + 4H0 + 1.510
Bry(aqg) + 2e” = 2 Br— + 1.087
= a+
VO, + 2'HY +e” = VO° + H,0 + 1.000
Agt +e- = Ag(s) + 0.7995
Fe T3 +e- = Fe 2*F + 0.7710
gH402 (s) + 2HT + 2e- = CgHqO3 (s) + 0.6994
Iz(ag) + 2e” = 2IT + 0.620
13As04 + 2HY + 2e~ = HAsOp + 2H0 + 0.334
o 2% 5 _
j02°" + 4Ht + 2e~ = HAsOp + 2H0 + 0.559
A\gCl(s) + e- = Ag(s) + C1- + 0,197
Ht + e- = 1/2 H, (9g) 0.000
Pb2t + 2e~ = Pb(s) - 0.126
Ni2*t + 2e- = Ni(s) - 0.240
ca?*t + 2e- = cd(s) - 0.403
zn?* + 2e- = Zn(s) - 0.763
sn?t + 2e- = sn?t - 1.900

Ejemplo
Electoanalitico
Aplicacibn

Titulacibén Redox

Titulacibén Coulometrica
Titulacibédn Coulometrica Polarogra
fia

Titulacién por Precipitacibn
Titulacidén Redox

Titulacidn acido-base (electrodo de
quinhidrcna)

Titulacibn redox
Coulometria Directa
Coulometria Directa

Electrodo de Referencia (SCE)

Electrodo de Referencia (electrodo
de hidrogeno normal), titulacidén -
acido-base

Titulacibén Amperometrica, polaro--
grafica

Polarografia
Desarrollo anbédico
Electrogravimetria

Titulacibén Coulometrica



TABLA B

Aplicabilidad de varios Métodos Electroanaliticos.

Métodos electroanaliticos Aplicaciones

Andlisis volumetricos Inorganica, Orgdnica
Corriente Cero de Poten -
ciometria. Inorgdnica, Orgdnica
Corriente Constante de --
Potenciometria. Inorganica, Orgdnica

"Punto Nulo de potenciome-

tria. Inorganica,
Amperiometria Inorganica, Orgdanica
Coulometria Inorganica, Orgdnica
Electrogravimetria Inorganica
Coulometria Directa Inorganica, Orgdnica
Potenciometria Directa Inorganica,
Polarografia Inorganica, Orgdnica

Separacidén de Andlisis
(Desarrollo) Inorganica

Conductancia Inorganica, Orgdnica

La figura A muestra el rango de concentracién general-
sobre el cual estas técnicas han sido usadas en una forma -

de rutina.
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Método Analitico - L0G C

17273 475067879

Andlisis volumetrico

Corriente - Cero Potenciometrica 1 - 3

Corriente Constante Potenciometrica 1 - 3

Punto Nulo Potenciometria 2 - 6

Amperometria 3 - 5

Coulometria 2 1 5

Electrograviametria 1 - 2

Coulometria Directa 1 - 5

Potenciometria Directa 1 - 9

Polarografia Corrientc - Directa 3 - 6

Separacion 3 - 5

Campo de Accion simple 3 - 4
Andlisis de Separacion 3 - 8

Conductancia 1 - 3

Fig. A Rangos aproximados de concentraci6n sobre los cuales varios métodos
electroanaliticos son aplicables.
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Tabla 1. Clasificacién de Técnicas electro-analiticas.

1.- Técnicas en las cuales ninguno de el doble enlace elec--
trico ni cualquier reaccién en el electrodo necesita ser

considerada ( Tabla 2 )

2.- Técnicas que involucran el fenomeno de doble enlace pero
en la cual de las reacciones en el electrodo, o del elec

trodo necesitan no ser consideradas (Tabla 3).
3.- Técnicas involucrando reacciones en el electrodo:

A.- Técnicas involucrando reacciones en el electrodo y -

empleando sefiales de constante excitacidn (Tabla 4)

B.- Técnicas involucrando reacciones en el electrodo y -
empleando sefiales variables de exitacidn.
1.8. Sefiales variables de excitacidon de gran ampli -
tud (usualmente considerada mayores que 2 x 2.3 RT/F

volt, aproximadamente 0.12 V a 25°C) (Tabla 5 )

2.8 Senales variables de excitacidn de pequefia am -
plitud (usualmente consideradas menores que 23 SRR

Volt, aproximadamente 0.06 V a 25°C) (Tabla 6).

Soh






ANALISIS CONDUCTOMETRICO

a).- Generalidades

b).- Valoracones de Iones

Indice de 1a Tabla No. 2

2.
2

1
2

Conductancia G
Conductancia G

Conductancia G, Susceptancia B

Conductancia G, Susceptancia B
Permitividad Relativa E

Permitividad Relativa E
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ANALISIS CONDUCTCMETRICO

Principal caracteristica de distincidon del analisis -
conducometrico de otros métodos electroanaliticos es falta -
de especificidad. La conductancia de una solucién es la suma
de las constru-ciones de todas las especies idnicas presen -
tes, y es por lo tanto no solamente dependiente sobre las -
especies para las cuales uno estd analizando. Si, no obstan-
te la concentracién de todas las especies i6nicas son mante-
nidas a un nivel constante, la conductancia observada puede-
entonces ser retada a la concentracién de las especies de in

terés.

Las mediciones de 1a conductancia tiene algunas venta-
jas marcadas. En muchos casos tiene solamente precisidn, y -
resultados 0.1 % o mejores son facilmente obtenidos. Otros -
parametros de la conductancia misma puede ser el factor limi
tante de exactitud en un experimento particular, por ejemplo
la exactitud con los cuales la titulacion de volumenes de ti

tulantes fuertes a estandard pueden ser determinados.

Generalmente una celda de conductancia es hecha como -
un brazo de un puente de Wheatstone. Una corriente alterna -

de 1077 o 107"

Hz a un voltaje aplicado de aproximadamente -
5 V es usada al evitar un cambio en la composicion de la so-
lucién creada para reacciones del electrodo. Las mediciones-
de corriente directa han sido hechas pero entonces corrien -
tes muy pequefias son usadas, asi que el cambio en la composi

cién de la solucién es minimo. E1 disefio de la celda experi-

mental es dependiente de la conductancia de la solucion a -
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ser medida. La constancia de temperatura en trabajo de con--
ductancia es mids importante que en otros métodos electroana-
T iticos.

E1 rango de coeficientes de temperatura en la conduc -
tividad es de 2.0 a 2.5 %/ grado excepto para los idnes hi -
drogeno %/grado. En titulaciones de conductancia, la tempe -
ratura podrd ser mantenida constante durante el experimento,

preferiblemente a 1-0.1°C.

Cuando la conductancia es usada como un método de de--
teccién de punto-final, esto tiene la ventaja de que uno pue
de obtener datos de puntos antes, y después del punto de --
equivalencia. La extrapolacidon de porciones lineales de es -
tas curvas a un punto de interseccidn producird al punto fi-
nal de la titulacién. La conductometria es similar en este -
aspecto a la detecci6n del punto-final en la espectrofotome-
tria o a la amperometrfa. La deteccidn del punto final por -
conductometria ha sido aplicado en titulaciones dcido - ba -

se, precipitacidn y titulaciones redox.

La elevada frecuencia en conductometria, a varios meda
ciclos es particularmente ventajosa en casos en los cuales -
un electrodo en equilibrio puede ser un problema, por ejem -
plo, en titulaciones de precipitacidn, o con rastros de impu
rezas de azufre. En aplicaciones de elevada frecuencia, los-

electrodos son externos al sistema.



A).

VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS.

Conductancia:

¢

Los dcidos y las bases fuertes, y la mayoria de las sa-
les estdn practicamente disociadas en sus iénes, cuan -
do se hayan disueltas en una cantidad relativamente --
grande de agua. Estos idnes son capaces de transportar-
electricidad;de aqui que sus soluciones sean buenas --
conductoras de la corriente eléctrica, por 10 que se -

expresara como Reciproco de Ohmios (ohmios 1) o mhos.

Conductancia especifica; es la conductancia de un cubo

de solucién, de 1 Cm. de lado. La conductancia especifi
ca a 25°C del HC1 0.001 N es 0.0394 mhos; la conductan-
cia especifica del HC1 0.0100 N es ). 00401 mhos.

Conductancia equivalente.- Es la conductancia de una -

solucién que contiene I equivalente gramo del electroli
to disuelto, entre dos electrodos que distan entre si -
un cm. Por tanto, es numericamente igual al producto -
de la conductancia especifica de la solucidn por el ni-
mero de mililitros en que estd contenido un equivalente

gramo del electrolito.

Conductancia equivalente = 1.00 x Conductancia especifi
Cal
Normalidad

La conductancia equivalente del HCI 0.100 N es 0.0394 x
10.00 = 394 mhos. Se puede determinar, por extrapola -
cién, la conductancia equivalente a dilucidon infinita.-

Para el HC1, este valor es, a 25°C, de 425.8 ohmios.



Este valor seria la conductancia teorica que tendria -
una soluci6n "perfecta" que contuviera 35.46 a. de --

HCI, entre dos electrodos separados entre si 1 cm.
Movilidad de Tos iones:

En general, los iones se mueven a velocidades diferen-
tes, de suerte que cuando se pasa una corriente eléc -
trica a través de una solucién, los iones mds rapidos-
transportardn una mayor cantidad de corriente. En el -
caso del HC1 muy diluido, los iones hidrégeno, que se-
mueven mucho mds velozmente que los iones cloruro, con
ducen aproximadamente el 82% de la corriente, en tanto
que los iones cloruro s6lo 1levan el 18 %. La movili -
dad de un i6n es la conductancia equivalente de este -
i6n, y la conductancia equivalente de un electrélito -
es igual a la suma de las movilidades de sus iones. -
Asi la conductancia equivalente a 25°C, del HC1 a di -
lucién infinita (=425.8) es igual a la suma de la movi
lidad de los iones hidrégeno (=350) y de los iones --
cloruro (=75.8) a esa temperatura. Cuando existen en -
una solucidén varios electrélitos, todos los iones in -
terfieren en el valor de la conductancia de la solu -
cién. Las movilidades se incrementan en un 2% por cada

°C de aumento en la temperatura.

En la Tabla I se dan las conductancias equivalentes, -
o movilidades a dilucién infinita y a 25°C, de algunos

de Tos iones mds corrientes:



TABLA C. Movilidades de Algunos de los Iones Corrientes - --

(a 25°C )
N3 50.8 Gy = 75.8
k* 74.8 B- 77.7
Agt 63.4 1~ 76.0
Bt 350.0 oH™ 193.0
+ =
NH) 74.9 S 40.8
Li* 41.7 1/2 504 80.0
St
1/2M 55.0 CI0, 63.3
1/2 B%* 65.2 NO5 70.9
172 cit 61.0 BrO, 55,3
172 ph* 71.0 i 39.6
++ .
172 N3 53.6 1/2 Cpof 73.5
12 Fer 54.0 1/3 Fe(CN)é3 97.3
173 F&'Y  dse.4 1/4 Fe(CN)é4 100.8

A partir de estos valores, pueden calcularse las conductan -
cias equivalentes a dilucién infinita que corresponden a di-

versos electr6litos.

Tabla 2. Técnicas en las cuales ninguno de los dobles enla -
ces eléctricos ni cualquier reaccidon en el electrodo

necesitan ser considerados.

Clave Senal Variables Respuesta Nombre Curva Observa-
No. de Indepen - medida reco - tipica nes
excita- diente dado - de res
cion de téc puesta
nica
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1

Voltaje
alternan- cién
te: c
f<c.a.

0.1MHz

Volidmen V
(o de otra
manera can
tidad medi
da) de el-

reactivo.

Concentra-

cia
G
Conductan
cia
G

-29-

Conductan- Conduc

tome -

tria

Titula -
cién con
ductometri

ca.

G

Dc, la conduc
tometria es -
raramente em-
pleada pero -
podrd ser de-
signada. La -
ortografia -
"conductome -
tria" no es -

recomendada.
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Clave Senal Variable Respuesta Nombre Curva Observa-
No. de indepen- medida recomen tipica ciones.
exci- diente dado de de res
tacidn técnica puesta
2.3 Voltaje Concen- Conduc - Conduc - E1 térmi
alter - tracidén tancia tometria no remen-
G
nante; - c G de ele - dado es -
f>c.a vada fre inexacto-
©
0.IMHz cuencia cuando B o
Y es medi-
do, pero -
nombres se
mejantes -
"siscepto-
metria" -
no pueden-
ser alter-
nados.
2.4. Volimen Conduc - Titula -
V (o de tancia G cién.
otra ma SUSCER = Conduc -
nera - taneia tometri-
canti - : ca de -
dad me- 0 admi - frecuen-
dida)de tancia cia ele-
reacti- Y vada.
vo.



2.5 Concen - Permiti  Dielec- E1 nombre "dielec -

tracién- vidad -- trome - tometria" es encon-
C. relati- tria. ¢ trado en la litera-
va B E tura pero no es re-
comendado.
¢
2.6 Voldmen Permiti- Titula -
V (o de vididad cién die
otra ma relativa lectrica.
nera - ®E
cantidad
medida) A
de reac
tivo.

® Generalmente, sin embargo incorrectamente, al ser conside -
rada la constante dialectrica.

Tabla 3. Técnica que involucran el fenémeno del doble enlace-
pero en la cual cualquiera de las dos reacciones ne-
cesitan no ser consideradas.

Clave Sefial Variable Respuesta Nombre Curva Observacio -

No. de indepen- medida recomen tipica nes
‘exci- diente dado de de res
tacion técnica puesta
3.1 Dife - Concen - Tensidn No hay
rencia tracién interfa reco -
de po- @ cial en menda- O
tencial tre un- cién.
E electro
do y la log C
solu --
cién (o

“BY e



3.1 un para

(cont) metro).
relacio
nado co
mo el -
tiempo-
pendien
te de -
un elec
trodo -
gotean-
te o la
relati-
va ele-
vacién-
de un -
maxico-
polaro-
grafico.

3.2 Voltaje Poten - Corrien- Medicién " Tesnametria" -
alter - cial di te alter de admi- el nombre mds le
nante o recto - nan tancia - jos de ser usa -
poten - E. i c no fara- do, es paro im -

2 dica. perfectamente -

cial -
(ICa)

E andlogo a "volta

Ca

£ "
tipica- metria" y es

4

aqui no recomen-
dable.

mente -
1 -5 -
mV
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ANALISIS VOLUMETRICO

Distribucién de Sistemas de Punto Final.

Potenciometria

a).- Corriente cero de Potenciometria

b).- Corriente Constante de Potenciometria
c).- Punto Nulo de Potenciometria
d).- Potenciometria Directa; Electrodos idn-selecti -

VOS.

Indice de 1a Tabla No. 4

1 Potencial E=f(c)
.2 Potencial E=f (C,C')
Potencial E=f(v)

.4 Potencial E=f(v)

E T
w

ol
o

E= f(v)
v
v

|

S
(=)}
a o

=f(E)

a al

E
2g

- = flv)

9

.8 Potencial E=f(c) o log C
.9 Potencial E=f (c) o log C

.10 Potencial E=f(v)

BT T

.11 Potencial E=f(v)

Indice de 1la tabla No. 5

5.6 Potencial E=f(t).
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Andlisis volumetrico (Titulometria)

Deteccidon de Sistemas de Punto-final.

A.- Corriente - Cero de Potenciometria.

Una muy importante aplicacidén de técnicas electroanali
ticas es en este uso como sitemas de deteccion de punto - fi
nal para una extensa variedad de titulaciones. Acido-base, -
precipitacién y titulaciones comple-ometricas pueden ser 1lle
vadas a cabo con un sistema electroanalitico de deteccién -
de punto final. En la corriente cero de potenciometria el -
curso de una titula es seguida por medicién de el cambio en-
el potencial de un electrodo indicador a una corriente fara-
dica cero. Condiciones experimentales son arregladas asi que
la corriente no significativa fluye a través del sistema --
electrodo durante las mediciones. La magnitud de cualquier -
corriente podrd ser tan baja que podrd no afectar la medi -
cién. Este método ha sido aplicado a todos los sistemas tipo
de titulacién incluyendo inorganicos y dcidos orgdnicos y -
bases en solventes acuosos.

Las titulaciones de precipitacién con plata, plomo y--
zinc después usan este método de deteccion de punto final. -
Las titulaciones complejometricas incluyendo EDTA y titula -
ciones redox con cerio o soluciones de fierro y muchas otras
titulaciones son bien conocidas. E1 principio de los apara -
tos de titulacién es mostrada en la figura A. Las unidades -
actuales son completamente simples y comercialmente disponi-

bles.

234~



Fig. A. Aparato potenciometrico de

.____<::}__-_- corriente - cero

I = electrodo indicador
R - electrodo de referencia
V = electrometro 6 potenciometro.

La base de este método depende de un electrodo indica-
dor con cambio de potencial durante el curso de una titula -
cién debido al cambio en la concentracién de cada uno de --
los reactivos o de uno de los productos del sistema del elec
trodo en la reacci6n titulante. Si la reaccién electroquimi-
ca es rapida, el potencial electrodo puede ser expresado por
la ecuacidn usual de Nernst. Las concentraciones en la ecua-
cién de Nernst son estas a las superficies de electrodo. Si-
las mediciones de potencial son hechas con corriente no flu-
yente a través de los electrodos, Tlas concentraciones de la-
superficie del electrodo serdn las mismas que las concentra-
ciones de las especies en el volumen de la solucién. De otra
manera, si las concentraciones de ia corriente estdn fluyen-
do la superficie del electrodo estdn cambiando gradientes de
concentracidn son creados en la solucién. Las condiciones a-
corriente cero son posibles, si el voltaje del aparato es me
dido,V en la Fig. B marca la no corriente en la medicién. -
Un simple balance nulo en el potenciometro sirve satisfacto-
riamente para V, si la impedancia del sistema electrodo es -
pequefa. La V podrd ser un electrometro, no obstante si el -

electrodo tiene una impedancia de mads de cerca de

Ha sido implicado que las especies electroactivas en--

el sistema electrodo indicador estdn en equilibrio con otro-
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Potencial electrodo

al tiempo del potencial medido. Esto es ciertamente deseable
de otra manera el potencial electrodo sera 1levado por una -

corriente.

Podemos considerar, sin embargo, la posibilidad de --
otra reaccidn de titulacidn lenta en el volimen de la solu -
cién o una reaccién electroquimica irreversible a la superfi
cie del electrodo. Para resultados mds exactos es necesario-
que el titulante esté mezclado y rdpido y completamente, an-
tes un potencial medido es tomado y la titulacién es hecha -

punto por punto, mas rdpido que automaticamente.

Virtualmente todas las reacciones de precipitacién --
tienen un equilibrio mostrado cerca del punto de equivalen -
cia. Si uno es descuidado y no permite a la reaccidn de titu
lacidn el equilibrio, el potencial del electrodo indicador -
cambia menos rapidamente durante l1a titulacién que es hecha-
en realidad. Una curva de titulacién erronea similar a la --

mostrada en la fig. B serd el resultado.

Fig. B Curva de titulacién de la corrien-
te cero de potenciometria.

= punto de equivalencia en el cual el-
equilibrio es establecido durante la
titulacién.

= punto de equivalencia aparente, si -

el equilibrio no es establecido du -

vol. de titulante

rante la titulacidn.
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Volumen de titulante.

La curva observada es sesgada y la separacidén ocurre -
alguna distancia mas lejos del verdadero punto de equivalen-
cia.

Algunas veces la separacidn es anormalmente ancha, en-

este caso el punto de equivalencia es dificil de determinar.

Las reacciones de titulacidn lentas tienen profundas -
implicaciones para ser anotadas automdticamente como reaccio
nes potenciometricas. Hay muchos sistemas en los cuales el -
equilibrio es nunca alcanzado durante la titulacién. Usual -
mente el removido del equilibrio es el mds grande cerca del-
punto de equivalencia. Mucho titulantes automdticos reducen-
la velocidad de titulacién asi la separacién es aprovechada.
Esta técnica también reduce errores elevados de mezclas in -
completas de titulacidn, y titulante a cualquier punto dado-

en una titulacidén automdtica.

Si el andlisis es hecho automaticamente, entonces la -
estandarizacién podrd ser hecha automaticamente también con-

la misma velocidad de adicidén de titulacidén en ambos casos.

Si la titulacidén es ejecutada manualmente, ambos el --
andlisis y la estanderizacidon podrdn ser 1levadas a cabo con
lTos mismos incrementos de titulante adherido y los mismos -
tiempos permitidos por el electrodo indicador al conseguir -

el equilibrio.

Una vez que la curva de titulacién ha sido obtenida, -
uno podrd determinar y analizar el punto de equivalencia de-

la titulacidon. En la mayoria de los casos es supuesto que el
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punto medio en la curva es el punto de infleccién y el punto-
de equivalencia de la titulacidn. Actualmente esto es verdad-
para curvas las cuales son simetricas cerca del punto de -
equivalencia, en otras palabras si hay una mol de reactivo a-
una mol de titulante.

Otro prerrequisito es que la reaccidn electroquimica -
de el electrodo sea rapida. En muchos laboratorios el error -
introducido al tomar el punto medio de la separacidén como el-
punto de equivalencia podrad probablemente ser considerado re-
lativamente pequefio y puede ser ignorado. Para mayor exacti -
tud de trabajo, con un 0.3 % o mayor, uno podrd no notar a -
priori la diferencia pero contranstar con standares conocidos
o no si el error es apreciable.

E1 punto de infleccidon de una curva de titulacidn sime-
tricamente ideal es mostrada a la figura C, es determinada -
facilmente por medio de una grafica. E1 pie paralelo y la -
meseta de la curva son extrapolados, asi una 1inea perpendi -
cular a ambos es trazada. El1 punto de inflexidon de una titu-
laciéon simetrica es localizada donde ésta 1inea es bicectada-

por la curva de titu]acién.ple

sen

TL

22 derivada 12 der.

. 5 Vot . . .
Fig. C. Curvas de titulacién de corriente .cero potenciometri-

cas y primeras y segundas derivadas.

Frecuentemente este método permite ser deseado; el ---
pie y la meseta puede no ser paralelo a la curva puede ser -
asimetrica. En estos casos el uso de primeras o de segundas -
derivadas de la curva de titulacién pueden ser mas deseables.
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Estas estdn mostrados en la fig. C (B) y C(C). Las --
curvas pueden ser obtenidas analiticamente pero es bastante-
laborioso. Hay un pequefio doblés que hoy es un mds economico
para cualquier laboratorio con cualquier cantidad significan
te de trabajo en la titulacién al marcar un sistema el cual-

puede anotar la primera o la segunda derivada directamente.

E1 uso de la corriente cero de potenciometria es depen
diente ultimamente de la calidad de la curva uno quiera obte
ner. Es obvio que si uno no puede obtener una separacidén --
reproducible medida el método no serd aplicable al rededor -
de esto, ha sido notado que en el equilibrio lento la curva-
serd sesgada y posiblemente reduce la utilidad de Tos datos.
Podremos notar también que la magnitud de la separacién ---
potenciometrica es afectada por la concentracidon de reactivo

y titulante.

Para muy bajas concentraciones de reactivo o titulan--
te y/o cuando el equilibrio contante de la reaccién titulan-
te sea pequefio, el tamano de la separacidn disminuye, hasta-
puede no ser mayor al dicernido y la determinacidén del punto
de equivalencia serd muy inexacta. Generalmente las titula -
ciones de corriente - cero son llevadas a cabo con titulacio
nes no menores que 0.01 N, si una exactitud de 0. 1 % o mas-
es deseada.

En general, con un sistema de electrodo lento la co -
rriente cero de potenciometria puede no ser usada, normalmen
te porque Tos puntos de inflexidn vienen a dificultar la de-

terminacion.
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B.- Corriente - Constante de Potenciometria.

Otra técnica de deteccién del punto final muy amplia--

y aplicable en muchas titulaciones es 1lamada corriente - -

constante de potenciometria. En esta técnica, una pequefa

pero corriente constante, de cerca de 534 A, es forzada a -

fluir a través del sistema electrodo durante la titulacién.
E1 cambio de potencial durante 1a titulaci6n es superenten -

dido como se muestra en la fig. D.

‘ Fig. D. Aparato potenciometrico de corriente
’R constante.

____4SZ>____. P = fuente de poder cd,-45 V

R = resistencia—107 ohms.

( ) |V = aparato medidor de voltaje
15 i 2e= electrodos pueden ser identicos o no seme -

jantes.

Esta técnica es usada en preferencia a una corriente -
cero potenciometrica cuando el sistema del electrodo o estan
lento que una ruptura en la separacién de una curva de co -
rriente cero potenciometrica no es realmente obtenida o cuan
do es mds ventajoso el usar un segundo electrodo metalico en
lugar del electrodo de referencia convencional asi como el -
ECS. Esta configuracidn es deseable en muchos sistemas no -
acuosos. Con el ECS el electrolito del cloruro de potacio -
puede ser precipitado a eT'e1ectrodo / interface de la solu-
cion, efectivamente Ta causa de una separaci6n en el circui-
to o también muchas soluciones acuosas pueden dejar escapar-

un gas en el sistema titulante que interfiera con la titula-
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cion. Usando electrodos metalicos para ambos cdtodo y anodo-
estos problemas de potencial son evitados. La titulacién in-
volucra coulometricamente bromo generado en un sistema no -
acuoso, es un buen ejemplo de una corriente constante poten-
ciometrica y de sistema de adetencidn de punto final con al-

gunos de los problemas los cuales pueden encontrarse.

La figura D muestra el aparato tipico de corriente --
constante potenciometrica. Dos electrodos son emergidos en-
una solucion de el titulante. Los electrodos son generalmen-
te del mismo tamafio y composicién, por ejemplo, platino-pla-
tino pero hay aplicaciones en cuales los pares no son simila
res, por ejemplo, platino-tungsteno, han sido usados. Un vol
taje relativamente elevado, es aplicado a través de los elec

trodos.

Una gran resistencia, en serie con los electrodos, --
es cambiada al producir una corriente de 2 a 1035 A. Un indi
cador de corriente mds pequefio toma un papel principal al -
hacer mas puntiaguda la curva de titulacién que cambia al -

punto de equivalencia.

Porque de el voltaje aplicado, algunas electrolisis -
tienen Tugar en los electrodos. E1 error causado por este -

fen6meno es sin embargo, insignificante.

La diferencia de potencial entre los electrodos es --
determinada por la naturaleza y concentracién de las espe -
cies electroactivas en la solucién. Asi que las diferencias-
de potencial medidas no son dependientes sobre una condicidn

de equilibrio a la superficie del electrodo, esta técnica -

~A)-=



es aplicable a reacciones electroquimicamente lentas, en 6 -
tras palabras, donde la velocidad de reaccion en los electro-
dos en determinada por otros factores de difusidn.

Dependiendo de la cinética electroguimica de la pareja -
de titulante, varias curvas de titulacién son posibles for -
mar, como se muestra en la figura E.

B

Fig. E. Curva potenciometrica de corriente - constante.

A

Las diferentes formas resultan de la irreversibilidad y-
reversibilidad de la pareja de titulantes.

La titulacién a una preseleccionada diferencia de punto-
final es particularmente arriesgada en aplicaciones de co --
rriente constante. E1 oxido de platino puede estar formado -
sobre la superficie de un electrodo de platino dnodico el --
cual toma un papel principal en las titulaciones anormales.

Los aparatos comerciales para corriente constante de po-
tenciometria son realmente disponibles. La mayoria de los pH-
metros tienen esta opcién disponible y algunos titulantes au-
tomdticos tienen esta capacidad. E1 rango de concentracién -
cobre el cual una corriente constante potenciometrica ha sido
usada es muy similar al de los métodos de corriente cero.

La solucidon de 10'3 normal puede ser titulada con una -
exactitud del orden del 1 %.

_His



C. Punto - nulo de Potenciometria.

Esta técnica (fig. F ) fué desarrollada primariamente-
de rastros de aplicaciones, en otras palabras, al determinar
concentraciones a las cuales el método de corriente cero no-

es mayormente aplicable.

Fig. F Aparato potenciometrico de punto nulo.

F=un puente entre dos medidas celdas

‘———-{::}————'u= soluci6n andlitica de concentracién desconoci-

da.

| R= solucién andlitica de concentracién conocida.
I= electrodos indicador identicos.

V= medidor de voltaje o aparato de balance nulo.

Un potenciometro (fuente de voltaje variable) se pue -
de emplear también como instrumento mediror en las medicio -
nes de radiacién, siendo uno de los ejemplos de una técnica-
comin conocida como "determinacidn del punto-nulo". E1 esque

ma es mostrado en la siguiente figura G:

Amplificador

Fig. G Esguema de un circuito de punto-nulo.

E1 voltaje variable se opone al voltaje de salida y -
aquél se ajusta hasta que no haya corriente ("punto-nulo")

en el circuito de salida, indicdndolo asi el amperimetro A.
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En este punto Ep = E' y, por lo tanto, Ep es propor --
cional al poder radiante del haz incidente. La escala del po
tencial se puede dividir en 100 partes y ajustar por corrien
te obscura y con solucidén "en blanco", en la misma forma que

para el medidor de lectura directa.

Con el registrador potenciometrico también se puede --
emplear la técnica de determinacion del punto nulo, ajustan-
do mecdnicamente su voltaje de salida para que sea igual y -
opuesto al de la sefial de salida del amplificador del detec-
tor. Cualquier diferencia entre las dos salidas acciona el -

mecanismo de compensacidn.

Este mecanismo tiene una pluma registradora que cons -
tantemente grafica la posicién (voltaje) del punto nulo. S7-
la sefial de salida del amplificador cambia, la pluma se des-
plaza automdticamente a un nuevo punto nulo. La posicién de-
la pluma es andloga a la de la aguja de un medidor pero ade-
mids, deja un trazo permanente en el papel de grdafica. E1 sis
tema se ajusta para que registre 100 % de transmitancia cuan
do se coloca una "muestra en blanco" frente al haz de radia-
cién y 0 % de transmitancia cuando se coloca un objeto opaco
frente al haz de radiacién. Asi entonces, cuando la pluma -
se desliza sobre el papel, automaticamente va registrando el
porcentaje de transmitancia a medida que va variando su lon-
gitud de onda. La velocidad de movimiento del papel grdfica-
(perpendicular al desplazamiento de la pluma) corresponde a-
la velocidad de cambio automdtico de longitud de onda de la-
radiacién del monocromador. No importa si la pluma se desli

za en una direccidén y el papel de grdfica se desplaza perpen



dicularmente o si el papel esta fijo y la pluma se desliza -
sobre el papel al moverse el soporte a lo largo de éste, am-
bos sistemas se usan por igual. En este forma, una vez nor-
malizado el aparato el espectro de absorcién se registra --

automaticamente, como se ve en la figura H.

100
W/_\/ alambre de deslizamiento
. 801
//°"“)

O - Pluma (conectada al potenciometro)

401
%

201 e . soporte corredizo

{ conectado al rotor del prisma)
0

K



D. Potenciometria Directa; Electrodos ion - selectivos:

La determinacidn cuantitativa de especies electroacti-
vas por las técnicas potenciometricas discutidas hasta ahora
han dependido de la interpretacién de cambios en el poten --
cial electrodo. La concentraci6én esta fijada por las concen-
traciones de las especies involucradas en una radiacidn elec
troquimica. En principio, es posible correlacionar poten --
ciales electrodo a concentraciones y medidas de potencial a-
ellos mismos al determinar la concentraci6én de unas especies
electroactivas dadas. Esta técnica es usada para mediciones-
de pH con electrodos de vidrio y para una variedad de otras-
especies asi 1lamadas "iones electrodo especificos" incluyen
do k' , Na*, ca®*, Mg?*, c1" y F~. Este tipo de aplicacién
sin embargo, es la inica en la cual las concentraciones son-

determinadas directamente de cantidades de potencial medi -

das.

E1l retiro de Ta mayoria de los sistemas electrodo para
este tipo de aplicacidn es la carencia de: reproducibilidad -
de el potencial electrodo. E1 electrodo puede responder a -
mds de una especies electroactivas simultaneamente y ceder -
un potencial mezclado. Una condicidén variable de superficie,
asi como la presencia de una pelicula de oxido, puede inhi -
bir una reaccidn electroquimica particular y hacer al elec -
trodo menos responsivo a especies particulares. Los electro-
dos i6n - especificos son excepciones sobresalientes. E1 de-
sarrollo de nuevos electrodos i6n selectivos han sido 1lama-
dos el factor simple mds importante en la revitalizacién de-

potenciometria analitica.



Los electrodos son sujetos 51gunas veces a condiciones
de superficie las cuales pueden causar un mal funcionamien -
to en el electrodo. Pero siguiendo los procesos usuales de -
estandarizacién sin embargo los problemas son realmente iden
tificados. La literatura y manufactura describen amplias --
precauciones a observarse en el uso de cada uno de los elec-
trodos.

Algunos de estos sistemas tienen sensitividades sobre-
salientes, por ejemplo, concentraciones tan bajas como 10'12
M y el i6n hidrogeno puede ser detectado y medido con elec -
trodos de vidrio. A estos niveles tan bajos alguna exactitud
es sacrificada. Resultados comunes los cuales son exactos al
5 %, pero para grandes nimeros de aplicaciones esto es verda
deramente aceptable. Los sistemas son particularmente ade -

cuados para el control de aplicaciones continuas por ejem

plo, en analisis de agua, trabajo oceanogrdfico, y aplica

ciones de rutina en laboratorio. Una variedad de equipo es

comercialmente disponible. La tabla (D) -enlista un ndmero -
disponible de electrodos idn-selectivos. La mayorfa de estos
electrodos pueden ser obtenidos de mds de una docena de com-

pafifas.



TABLA (D). Electrodos i6n-selectivos comercialmente disponi-

bles:

Electrodo Clase Rango Interferencia Princi

designado para de pH pal.

Bromuro Solido -dl N, ITs

Cadmio Solido 118 " Agt, Hefticu® re®t pp?”

Calcio Liquido 5.5-11 zn2*,Fe?t, pb?* cu?*, N1 2t
ién cambio

Cloruro Solido 0-14 Br-, I-,Sz-,CN_,SCN-,NH3

Cloruro Liquido 2-10 C10;, 1',N05, Br~,0H ,F~,
i6n cambio 0Ac™, HCO3, S03,

Cianida Solido Gy " 1557, 1

Cuprico Solido 0-8.5 OH™

Fluoborato Liquido 2-12 17, NO% ,Br, OAc'.HCOE
i6n cambio i

Yoduro Solido 0-14  §%7, CN”

Plomo Sol1do 2-18  Agt, Hg2t,cut,cd?* et

Plomo Liquido 3,5-7.5 Gutty Fett edtt w14t ng
i6n cambio

Nitrato Liquido 2-12 c10;, Ia, c1o;,Br'.Hc05
ISaREEb D s27, N0, CN™, €17,0Ac”,S0

ol

Perclorato Liquido 4-10 OH™, I7, NO'3
I6n cambio

Hidrogeno (pH) Vidrio 0-14  —--e---cmmcmmmmmmo——ae

ORP(OX-RED POT) Solido 0-14 Todos los sistemas redox

= lic

2+

2-



Potasio
Plata
Plgta
Sodio
Sulfuro

Tiocianato

Agua dura

Vidrio
Solido
Vidrio
Vidrio
Solido
Solido

Liquido
ién cambio

A0

7-13
0-14
3-14
4-8

0-14
0-14

5.5-11

H , Ag , NH;, Na , Li
Hg2+
t

+ + + +



Tabla 4. Técnicas involucrando reacciones en el electrodo y-

empleando senales de excitacidén constante.

Clave Sefial Variable Sistema Respuesta Nombre Curva Observa

No. de indepen- medida reco - tipi- ciones
exci- diente menda- de res
tacidn da de- puesta
cons - técni-
tante ca.

4.1 Corrien Concen- Un ele¢ Poten- Poten- Los tér-
te tracién trodo - cial ciome- minos "Co
i(F)(=0) c medica- E=f(c) tria rriente-

dor y - - E cero po-
un elec tenciome
trodo de D Coc il LRy
referen “Corrien
cia (6- te-nula-
dos in- potencio
dicadores metrica"
electro son no -
do) en- recomenda
la mis- bles para
ma solu medicio -
cion. nes de pH
y cantida
des simi-

lares.

-~ BN



Clave Sefal Variable Sistema Respuesta Nombre Curva Observa-

No. de ex Indepen-

cita- diente

menda- co

reco - tipi- ciones

4.3. Volumen
V(6 de-
otra ma
nera -
canti -
dad me-
dida)de
reacti-
Vo agre
gado.

Medida
Dos elec - Poten - Diferen
trodos in- cial cia po-
dicador en E=f(c,c') tencio-
soluciones metrica
separadas-
por un con
ductor i6-
nico.
Como Poten- Titula-
para cial cién --
poten E=f(v) poten - F
ciome ciome -
tria. trica.
(tq 18

E1 término
precisi6n-
del punto-
nulo poten

ciometrico"

logCNO €S reco
mendable.

E1 término-
titulacib6n-
de corrien-
te-cero po-
tenciometri
ca" .y titu
laci6n de -
corriente--
nula poten-
ciometrica"
no son reco
mendadas -

ver. 4.10



Clave: Sefial Variable

No. de ex indepen-
cita- diente.
cidn

Sistema Respuesta Nombre Curva Observa-

medida

reco - tipi- ciones.
menda- ca de
do res -

pues-

ta.

4.4 Como
para -
dife -
rencia
de po-
tencial
(a me-
nudo -
con --
uno de
los -
elec -
trodos
indica
dor en
la so-
lucién
titu -
lante)

4.5 Como -
para -
poten-
ciome-
tria -
(4.1)

poten -
cial

E=

f(V)

Titula -
cién pa-
ra dife- E
rencia -

de poten

ciometri
ca. v

Titula -
cién pa- de
ra dife- v
rencia -
potencio

metrica. E e
v




Clave Sefial Variable Sistema Respuesta Nombre Curva Observa-

No. de ex indepen-
cita- diente.
cion

4.6

4.7

4.8 Corr{eg Con - Un elec
te. cen - trodo -
i(i)(#0) tra - indica-

cién- dor y -
c un elec
trodo -
de refe
rencia-
en la -
misma -
solu -

cién.

medida reco - tipica ciones.
menda- de res
do. puesta

dv=f (E) Deriva-

dE da in -
versa - -
de titu 2
lacién- iﬁ

poten -

ciome - : 3
trica.

d
dv

E=f(V)
Segunda

derivada
titula -‘dzf
AL
cifn po-dy? v
tencio -
metrfica.

Poten- Po encio
cial metrfa de
E=f(c) corriente &
6 log. controla-
c da.
log ¢



Clave Sefial Variable Sistema Respuesta Nombre Curva Observa

No. de ex indepen- medida reco - tipica ciones
cita- diente. menda- de res
cidn do puesta
4.9 Dos elec Potencial Poten - E1 térmi-
trodos - E=f(c) 6- ciome - no "bipo-
indicado log c) tria deE tenciome-
res en - corrien tria" no-
la solu- te con- es mayor-
cidn. trolada Toa C mente re-
con dos comendado
electro
dos in-
dicador
4.10 Voldmen Como - Potencial Titula-
V(o de~ para al cién po
otra ma poten- E=f(V) tencio- :
nera - ciome- métrica
canti - tria - de co -
dad me- de co- rriente
dida)de rrien- contro-
reacti- te con lada. i

vo agre lada.
gado.



4.11 Como pa - Poten - Titula 9, E1 térmi-

ra poten- cial cién po- no "Titu-
ciometrfa E=f(V) tenciome lacién --
de corri- trica de bipoten -
ente con- corrien- ciometri-
trolada - te con - ca" no es
con dos - trolada- ” mayormen-
electro - con dos- te recomen
dos indi- electro- dable.
cador. dos indi

(4.9) cador

Clave Sefial Manera Sistema Respuesta Nombre Curva Observa -

No. de ex de va medida reco - tfpica ciones
cita- ria -- menda- de res
cién. cién. do de- puesta.
la téc
nica
5.6 1=iac . Poten - Corrien
cial te al -
i E=f(t) ternati °©
i va po =
tencio-

T /f— metrica
7




AMPEROMETRIA.

a) Generalidades.

Indice de la Tabla No. 4

4.15 Corriente i (I) - f(c)

4.16 Corriente i (I) = f(c)

4.17 Diferencia de corriente Di (AI) = f(c,c')
4.18 Corriente i (I) = f (v)

4.19 Corriente i (I) = f (v)

4.20 Corriente i (I) = f (t)

4.21 Corriente i (I) = f (t)

ey’

Una técnica de equivalencia electroquimica del punto--
de detecci6én la cual es particularmente apropiada al rastro-
del andlisis es la amperometria. En las titulaciones ampe -
rometricas la concentracidon de una sustancia electroactiva -
es medida por la corriente la cual es generada por la reac -
ci6n de estas especies a un electrodo. Los caﬁbios de con --
centraci6n durante una titulacidn son reflejados en un cam -

3
M y menores son-

bio en la corriente. Las soluciones de 10
tituladas de 5 a 10 min., a menos que la titulacién de la -
reaccidn sea bastante lenta. Las titulaciones amperometricas
incluyen plata,mercurio, acidos, bases, fierro y ferriciani-

da.

Los métodos incluyendo compuestos orgdnicos asi como -
EDTA, compuestos de nitrogeno heterociclicos, y componentes-
de azufre, han sido también descritos. La técnica puede ser-

usada con cualquiera de uno o de los dos electrodos indica -
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dos y es descrito esquematicamente en la siguiente figura:

Fig. A. Aparato amperometrico.

1 I Electrodo indicador simple;

P - Suministro de poder

fCE) I = Es tenido como un potencial constan -
te contra 2.
= Dual de electrodos indicador.

Amperimetro.

=< = N
[}

= Voltimetro.

2 son electrodos identicos teniendo -

®

Fig. A. una pequefia constante diferencia de poten
Aparato ampero- ciaile
metrico.

Los electrodos son usados relativamente poco en dreas-
de superficie de unas pocas decimas de centimetro cuadrado.-
En el caso de un electrodo indicador simple uno aplica un po
tencial a el electrodo indicador, siendo asi que una de las-
especies en la reaccién de titulacién es electroactiva. E1 -
potencial electrodo es retenido a un valor constante durante
la titulacién y la corriente limitante", el segundo electro-
do es un electrodo de referencia. Dependiendo sobre si la -
especie electroactiva es la titulada, titulante o un produc-
to de la titulacién de la reaccién, las curvas amperometri -
cas pueden tomar una variedad de formas, como las que se mu-

estran en la figura:



Tipico electrodo indicador senci-
110 de curvas de titulacidn ampe-

rometricas. Lo punteagudo depende

de el potencial del electrodo in-

dicador y las especies electroac-

corriente
< :
0

e

s i ~ tivas a este potencial.
[ i
1 L

vol. tit.
En los sistemas dual -del electrodo indicador, el po --

tencial de ambos electrodos varia durante 1a titulacién, pe-
ro la diferencia de potencial, entre los electrodos resulta-
constante. La derivacién de las curvas de titulacién es mds-
facilmente determinada de unas curvas de corriente potencial
en varios puntos del sistema de titulacién. La diferencia de
potencial aplicado es relativamente pequefia de 10 a 15 mV, -
y la corriente generalmente no es tan grande como un electro
do indicador simple amperometrico asi que la corriente limi-

tante no es medida.

La amperometria puede ser aplicada para cada uno de un
sistema electrodo de rotaci6n 6 estacionario. Alternativa -
mente, la solucién puede ser agitada si el electrodo es meca
nicamente estable, en otras palabras este no es el electro -
do de mercuric. Un incremento significante en la sensitivili
dad es realizado con un sistema electrodo rotacién ( o una -
soluci6én agitada ), asf mds especies electroactivas alcanza-
ron el sistema electrodo por unidad de tiempo que si la solu

cidon estuviere quieta.

En el electrodo indicador simple, las corrientes limi-

tantes son usualmente medidas. Ellas dependen de la tempera-



tura de la solucién y de la rapidez de proveer las especies-
electroactivas a el electrodo. Asf que en una solucién no -
agitada la corriente limitante es una difusidn controlada, -
afectando los parametros experimentales y el transporte de -
masa serd depositado constante. Cuando el sistema es agitado
la rd pidez de Ta transferencia de masa de especies electro-
activas al electrodo no es de una difusién controlada mds. -
Para mejores resultados la rdpidez de agitamiento podré ser-

constante.

En el sistema dual electrodo, las corrientes limitan--
tes no son generalmente medidas y el control de los parame -
tros de transporte de masa no son tan importantes. Asf que -
las corrientes limitantes estdn siendo medidas en el electro
do indicador simple y son mas grandes que las corrientes no-
1imitantes medidas en el sistema electrodo dual-indicador, -
el simple sistema del electrodo puede ser usado en mas solu-

ciones diluidas; por ejemplo, en el rango de 1075 a 1076 m;

Las titulaciones amperometricas son usualmente lleva -
das a cabo con una relativa concentracifn titulante durante-
la titulacién. Esto es particularmente importante en las ==
aplicaciones del electrodo indicador simple cuando las co ==
rrientes Timitantes estdn siendo medidas. En estos casos un-
incremento en el volumen serd menor a la corriente sensible-
observada. Al corregir para este efecto del volumen, la co -
rriente observada puede ser multiplicada por el factor - -
(V+ v)/V donde:

v = voldmen titulado agregado a el voldmen original.

V = volidmen original del sistema.



Otro notable avance de las técnicas amperometricas es-
que uno no tiene que obtener una curva de titulacién comple-
ta, como puede verse en la figura A justo antes de las cur -
vas y después los puntos de equivalencia son lineares. Asi -
que uno determina cuatro de cinco puntos experimentales so -
bre cada lado de el punto de equivalencia y extrapola estas-
1ineas donde ellas se intersectan en el punto de equivalen -
cia.

La curvatura en la actual curva de titulacién del pun-
to equivalente es esperada a una reaccién de titulacidén no -
cuantitativa. Estas dos aplicaciones de electrodo indicador-
amperometrico en las cuales la corriente y después el punto-
de equivalencia es cero o cierra a cero, es llamada "alto- -

muerto".

Es una técnica "alto - muerto" uno puede adicionar una
gota de titulante que el punto final aprovecha mientras ob -
servamos el cambio en la corriente indicador sin incomodidad

al trazar los valores exactos de la corriente.



Clave Sefial Variable Sistema Respuesta Nombre Curva Observa

No. de ex indepen- medida reco - tipica ciones
cita- diente menda- de res
cibn- do de- puesta
cons- técni-
tante. ca.

4.15 e.m.f. Concen Un elec - Corrien Ampe- Los térmi
aplica tracién trodo in- te rome-I nos pare-
do 6 - c,tiem- dicador y i(I)= trfa cidos am-
poten- po t,6- un elec - f(c) = perometrfa
cial cualqui trodo de- del char-

E er otra referen - co de mer
varia - cia. curio agi
ble in- tado" y -
depen -- "amperome
diente. trfa del -

electrodo
alambre -
de plati-
mo rotato
rio no -
son reco-
mendables
al deno -
tar el --
electrodo
indicador
empleado.



4.17

Dos elec -

trodos in- te.

dicador en i(I)=

la misma - f(c)

solucidn.

dos elec-
trodos in
dicador -
en solu -
ciones se
paradas -

unidas por

un conduc
tor ioni-
co. ~

Diferencia
de corrien
te.

ai(al) =

fi(c,c')

Corrien

Ampe - E1 término
rome - no "biam -
I

tria - perometria"
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COULOMETRIA.

a) Coulometria directa

b) Coulometria: Generacién titulante
Indice de 1a Tabla No. 4

4.22 Cantidad de electricidad Q = f (t)

4.23 Corriente de difusién id (Id) = f

4.27 Cantidad de electricidad Q = f (t) o
Qr - idt - didt - f1 t)

Indice de 1 Tabla Ng. 5

5.26 Cantidad de electricidad Q = f ( t - t1) %
Q=f(t-t,)

Las especies de los no metales electroactivos no estén-
sujetas a los métodos del andlisis gravimetrico; asi que --
otros métodos son necesarios al determinar la concentracién-
de estas especies en solucidén. Un buen método es la coulome=
tria directa donde los electrones son usados como el titulan
te. Si la eficiencia de la corriente para un proceso elec -
troquimico particular es 100 %, uno puede usar la Ley de Fa-
raday al determinar la cantidad de substancia de*interés. La
terminacién del electroanalfsis puede ser notado por un indi

cador visual a electroqufmico, asf como en la misma manera -

de una titulacién convencional el punto final es detectado.

E1 electroanalfsis puede tambien ser detenido al tener el

valor de la corriente predeterminada.

Es imperativo que el valor de Ta eficiencia de la co =~



rriente sea de 100 %. Por lo tanto el potencial del electro-
do trabajante podrd ser mantenido al valor conveniente en el
cual solamente la reaccidén electroquimica ocurre. E1 aparato
y la técnica es similar a un experimento de electroanalfisis-
de potencial - controlado en el cual el potencial del elec -
trodo estd trabajando con controles potenciostaticos. Un --
coulometro podrd ser usado al determinar el ndmero total de-
equivalentes de electricidad la cual fluye durante el experi
mento. La corriente disminuye como la concentracién de sus -
tancia electroactiva es reducida durante la electrolisis. --
Uno puede integrar la corriente total la cual fluye durante-
el tiempo, t, al determinar la masa de el material electroac
tivo. La masa, en gramos, esta dada por:

itM

nf

masa =

donde:
i = esta en amperes
t = esta en segundos
M = es férmula del peso de Tas especies electroactivas-
en gramos.
n = es el nimero de electrones involucrados en la reac-
cién electrodo.

F = esta en faraday.
E1 coulometro puede ser un sistema quimico, un aparato

electromecanico, o un sistema electronico.

Técnicas de coulometria de rédpido potencial controla --
do, desarrolladas por Bard tienen sustancialmente improvisa-

dos los tiempos requeridos para la técnica. Los tiempos de -
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andlisis son de 20 min., ahora en su lugar los tiempos de 2-
hrs., son alcanzados. Aminas alifaticas, azufradas, nitra, -
nitrosa, y algunas aminas aromaticas son ejemplos de compo -
nentes orgdnicos los cuales pueden ser determinadas por esta

técnica.

La coulometria directa es, por supuesto no solamente 1i
mitada a especies electroactivas no metal. Rechnitz, por ~-
ejemplo, describe muchas aplicaciones a metales, incluyendo-
arséiico, cloro, neptunio, niquel y uranio. E1 método es par
ticularmente adecuado para problemas de andlisis por ras --

treo.

Son precisos y son alcanzados en muchos sistemas en el-

orden de 5 partes por mil o menos.

=67~



b- Coulometria: Generacidn titulante.

En la seccidn previa sobre andlisis volumetrico, el ti-
tulante es previamente adherido a una superficie preparada -
de la solucién bajo estudio. Esta técnica es usada después-

en dos situaciones experimentales:

a) el titulante es inestable.
b) La cantidad de titulante al ser adherido es sumamente ---

pequefia, en otras palabras en andlisis de ratreo.

E1 método esta basado sobre la ley de Faraday, un equi-
valente de una sustancia es producido por 96,493 A - seg., de
electricidad. En general un titulante es generado con una -
corriente constante, i, para un tiempo, t, hasta que el pun-
to equivalente de 1a titulacién es alcanzado. Asi que el nii-
mero de equivalentes del titulante generado esta dado por -
it/96,493 donde i y t son en unidades de amperes y seg., res

pectivamente.

Es importante que el proceso generado este cerca del --
100 % de eficiencia o que la eficiencia sea conocida y que -
la otra sustancia generada en los electrodos no interfiera -
con la determinacién del consumo del titulante. Titulantes -

incluyendo 1,7, H*, OH™, Bry, SaeTs BroT, ot

, y metales --
alcalinos han sido generados. Componentes como agua fenol, -
hidrocarburos insaturados, amonio, oxigeno y mercaptanos han

sido determinados por titulacién coulométrica.

Un arreglo conveniente, es posible al estar generando -

electrodos en la solucién a ser titulada.

E1 solvente para la titulacidn es adherido y el titulan

Saan
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te es generado. Con este sistema la velocidad de 1la reaccidn
entre la titulacién y el titulante podrd ser mayor que la -
velocidad de generacién de el titulante. De otro modo cual -
quier sistema de deteccidn es usado para el punto final, se-
ré registrada rdpidamente una sefial y la titulacién podréd, -
ser parada. En algunos casos, las condiciones necesarias al=-
generar el titulante también pueden causar una reaccién =~ =

electroquimica adversa en la solucién titulada,

En este caso, el titulante es mejor generarlo de mane -

ra externa y adherirlo a la solucidén inmediatamente.

Los puntos finales pueden ser detectados visualmente, -
espectrofotometricamente 6 electroanalfticamente. Varios apa
ratos han sido construidos al detectar puntos finales poten-
ciometricamente o amperometricamente, y algunos se desconec-
tan automaticamente de la titulacién al ser preseleccionado-
un potencial de punto final o corriente. Asf que una detec -
cién electroanalfitica de punto final es usada en la titula -

cién generada coulometricamente.

GG
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ELECTROGRAVIMETRIA.

Generalidades.

do.
Electrogravimetria de corriente constante

Electrogravimetria de potencias controlado.

Indice de la Tabla No. 4

Electrogravimetria de la diferencia de potencial aplica -

4.24 Masa M de material depositado sobre el electrodo--

trabajante.

4.26 Identificacion o determinacidén de un material des-

nudado.

4.29 Masa M de material depositado sobre el electrodo

trabajante.

a) Generalidades.

Esta técnica es conocida como la mds vieja de los méto-

dos cuantitativos electroanaliticos. En electrogravimetria

la solucidn es exhaustivamente electrélisada, en otras pala-

bras, todo el material electroactivo es niquelado encima de-

un cdtodo el cual es Tavado, secado y picado.

les
to,
los
Los

dos

Obviamente el proceso es retrictivo a especies las cua-

pueden ser reducidas a metales. Bismuto, Cadmio, Cobal
Cobre, Plomo, Estafioc y Zing son algunos de los metales
cuales han sido determinados electrogravimetricamente.
tres métodos electrogravimetricos mds extensamente usa

son descritos abajo.



b) Electrogravimetria de la diferencia de potencial aplica -

do.

Una diferencia de potencial constante es aplicada a trd
ves de electrodos de platino. A trdvez de los dos electrodos
la diferencia de potencial entre estos permanece constante, -
el potencial de cada uno de Tos electrodos podrd depender so
bre que especies electroactivas esten presentes en la solu -
cién. Ademds de, el potencial de los cdtados llevado por una
corriente a mids valores negativos como la concentracién de -
la forma oxidada de las especies electroactivas es disminui-
da durante el experimento. Si un segundo metal estd presen -
te, este puede tambien ser niquelado sobre el cdtado asi el-
potencial del electrodo serd mds negativo. Estas especies -
electroactivas estin cerca de la terminacién, la evolucién -
del hidrégeno puede tener lugar en el cdtodo. Esto es una -
buena prdctica al aplicar una diferencia de potencial relati
vamente pequefia a travez de los electrodos, de cerca de 1 a-
2 V,al minimizar el cambio de la reduccién simultdnea de --

dos a mds especies.

Con materiales relativamente puros, uno no encuentra -
el problema de racciones simultdneas de dos especies electro
activas.

En casos semejantes, la electrolisis exhaustiva con un-
potencial constante aplicado puede ceder muy buenos resulta-
dos de exactitud. En el orden de 2 a 5 partes por mil. La =~
evolucién del hidrograma en el cdtodo es probable al causar-
una estabilidad mecanicamente menor de niquelado y bajar --

mids la precisi6n de la determinacién por alguna posible pér-



dida de algin material. La evolucién del oxigeno en el otro-
electrodo opuesto es también indeseable puesto que habrd una
subsiguiente reaccién quimica con las especies a ser niquela
das. Un depo]arizédor cdtodico, por ejemplo, dcido nitrico -
es algunas veces adherido al prevenir la descarga del gas -
hidrdgeno. Los mismos depolizadores son reducidos a menores-
potenciaies negativos que el i6n hidrdgeno y no interfiere -
con la produccién de un niquelado estable. Estos estan aahe-
ridos en concentracién suficiente al tener el potencial del-
cdtodo suficientes niveles positivos que el hidrégeno no in-
volucra durante la electrolisis. Los depolarizadores anodi -
cos, por ejemplo, hidracina o hidropilamina son adheridos -
siempre que la evoluci6n del oxigeno en el cdtodo es indesea

ble.

Un cambio de evolucién es la electrolisis del potencial
constante aplicado entre la selectividad y el tiempo para la
complicaci6n de l1a electrolisis, o sea la mds pequefia dife -
rencia del potencial aplicado entre los electrodos, la mayor
selectividad de Ta maccidn de electrolisis. Esto es muy de -

seable, si mds de un metal electroactivo estd presente.

De otra manera, como la diferencia de potencial aplica-
do es reducida, la velocidad de la reaccidn -de electrolisis-
es tambien disminuida. Esto es reflejado en una corriente -
menor de electrolisis y un mayor tiempo medido para el expe-

rimento.

Lo



c) Electrogravimetria de Corriente - Constante.

La menor velocidad de deposicién y los mayores tiempos-
de la electrolisis frecuentemente encontrados en aplicacio -
nes de potencial constante aplicado son obvios al manteni -
miento de una corriente relativamente grande a través de --
los electrodos, por ejemplo de el orden de miliamperes o am-
peres. La diferencia de potencial entre los electrodos tam -
bien como el cambio de los potenciales en el electrodo indi-
vidual lento durante este proceso, son los mismos problemas-
con gases desprendidos u otras impurezas como en el caso ==

del potencial constante aplicado que es tambien observado.

No obstante si una cantidad indifinidad con muestras --
relatiyamente puras o muestras las cuales no tienen otras es
pies electroactivas excepto la dnica a ser determinada tie -
nen esta técnica que es rdpida, simple y exacta. Aproximacig
nes sobre el orden de 5 partes por mil o menores son facil -

mente alcanzadas.

d) Electrogravimetria de Potencial - Controlado.

En este caso el potencial de un electrodo trabajante -
(cdtodo) es cuidadosamente controlado en un potencial prese-
leccionado. E1 potencial es determinado, usualmente al obte-
ner a priori una curva de corriente potencial en el sistema-
puesto que solamente las especies electroactivas deseadas -
son reducidas. Un sistema de tres electrodos, en contacto al
sistema de dos electrodos, es usado. Los dos sistemas son -

mostrados esquematicamente en las figuras A y B mostradas.
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Figs. (a) y (b). Dos y tres sistemas - electrodo

p
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E1 potencial

voltaje de superficie, fijo o variable

Aparato medidor de voltaje

Aparato medidor de voltaje

electrodo indicador o trabajante (cdto-

do)

electrodo de referencia.

electrodo contrario.

(dnodo).

del electrodo trabajante (cdtodo) es

constantemente controlado usando algln electrodo de referen

cia. Un potentiostatico, P, ajusté la diferencia de poten

cial aplicado entre el electrodo trabajante y el electrodo

contrario (dnodo) al mantener el potencial del electrodo

trabajante constante, con respecto al electrodo de referen

cia. Esta técnica tiene ventajas obvias en estas muestras

las cuales contie-en varias especies electroactivas.

E1 re

tiro principal es la disminucién en la corriente de electré

lisis y la disminucién concomitante en la velocidad de depo-

sicion del metal como el producto de electrdlisis.

Con el advenimiento de componentes electrénicos analo-

gos modulares son facilmente disponibles, uno puede cons

truir cualquiera de estos tres tipos de aparatos de electré-
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1isis a un costo relativamente bajo. Los potentiostaticos -

estin comercialmente disponibles y tambien son baratos.

Clave Sefial Variable Sistema Respuesta Nombre Curva Observa
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ANALISIS POR SEPARACION.

a) Generalidades.

Indice de la Tabla No. 4
4.25 separacidn

4.30 Separacidn.

La separacién dnodica es aplicada frecuentemente al --
andlisis de soluciones muy diluidas de amalgamas de mercurio
formando metales. Cadmio, cobre, galio, indio, plomo, y zinc
estdn entre los metales Tos cuales han sido determinados por

esta técnica.

E1 andlisis por separacién es una técnica de dos eta -
pas. En la primera etapa un electrodo que consiste usualmen-
te de una gota de mercurio es puesto a un suficiente poten -
cial negativo y asi las especies electroactivas de interés -
son reducidas. E1 metal forma una amalgama y se difunde en--
la gota de mercurio. Este concentra el material electroacti-
vo como el metal - amalgama, e- el electrodo. Esta electrolf
sis cédtodica es continuada hasta que la concentracién de --

varias amalgamas es suficientemente elevada.

En Ta segunda etapa de la técnica el potencial del --
cdtodo es aumentado. En este proceso del campo de accifn a -
mds potenciales positivos, un poco de corriente d&nodica es -
generada a estos potenciales cuando los metales disueltos son
oxidados. Porque el paso de preconcentracién a estos picos-
son elevados y de esta manera facilmente medibles. Mds de -

una substancia puede ser determinada en un experimento - -



sencillo porque los picos de corriente - anodica sucesivos -
correspondientes a los diferentes metales en la amalgama son
observados; asi el potencial electrodo es aumentado. Solu --
ciones diluidas de 10:° a 10'9 M han sido analizados con --
tiempos de electrolisis cdtodica de 5.60 min. y resultan -
exactitudes del 0.I al 4 %. Ademds mercurio, un electrodo -
s61ido inerte, asi como platino o carb6én, han sido también -

usados.
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CRONOPOTENCIOMETRIA.

a) Generalidades
b) Datos experimentales

c) Aplicaciones.

Indice de 1a Tabla No. 4

4,12 Potencial E = f (t)
4.13 Velocidad del cambio de potencial_dE _ £ (t)
dt
4,14 Potencial E de un electrodo indicador, absorven -
cia A o alguna otra composici6n dependiendo de 1la
propiedad del volumen de la solucién electroliza-

dam=RF£u(t)n

Indice de 1a Tabla No. 5

5.1 Corriente i (I) = f (t-t,) y f (t-ta)
£(E)

n

5.3 Potencial E
5.4 Potencial E = f (t)

5.5 Potencial E = f (t)

5.8 Corriente i (I) = (t) o implicitamente f (E).
5.25 Corriente i (I) = (t-t]) Yt (t-tz).

Indice de la Tabla No. 6

6.1 Potencial E = f (t)

6.7 Corriente alterna ica (Ica) = f (t)



a) Generalidades:

Cuando una corriente constante es mantenida en una --
celda electroanalitica las especies mds facilmente reduci --
bles serdn electrolisadas en el cdtodo por ejemplo, y gra -
dualmente serd exhautiva en la superficie del electrodo, per
mitiendo la sucesién sucesiva de los componentes mas facil -
mente reducibles. La solucidén en la interface del electrodo-
puede ser considerada a ser titulada por la adicién de un -
reactivo, el electrén, a la velocidad constante. Por consi-
guiente un registrador de el potencial del electrodo con res
pecto al tiempo podrd parecer similar al perfil de la curva-

obtenida con titulaciones potenciometricas convencionales.

Es evidente que la concentraci6n de unas especies da -
das en la interface del electrodo en cualquier tiempo de --
penden de la velocidad de reabastecimiento por electromigra-
cién, mezclado y difucién. Por el uso de un electrolito so -
porte y el matenimiento de soluciones completas, los prime -
ros dos factores son minimizados asi que la difucién viene -
limitando el proceso de transferencia de masa, Bajo estas -
condiciones, el tiempo requefido al conseguir el punto de -
infalacién en el cronopotenciograma 1lamado el tiempo de --
transicién., es referido a las concentraciones de las especies

reducibles.

Para una difucién linear en un electrodo planar, el --
arreglo mas frecuentemente usado, puede mostrar que la con -
centracién, C, y el tiempo de transicién, t, que son relata-

dos por: .
RS T L N S
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donde:

i = la densidad de corriente (corriente / irea del -

electrodo )

es el coeficiente de difucién de las especies re -

o
"

ducibles.

Y los otros simbolos tienen el significado usual. Esto
puede ser mostrado también como el potencial observado cuan-
do el tiempo de la electrolisis es 1/4 del tiempo de transi-
cion, Et/4, es una caracteristica cualitativa del proceso -
electrodo, similar al potencial de media onda de polarogra -
fia.

G WicimemB R oot Sl - sy THE o o (2)

Por consiguiente, una t favorable puede ser conseguida
por la seleccién propia de la corriente de densidad. En gene
ral, grandes valores de t son deseables para analisis cuan -

titativo.

Sin embargo, pequefios valores pueden ser preferidos en
cada estudio como un fenémeno del electrodo pasajero, por -
ejemplo: En valores pridcticos de t mayores de 100 seg. son -
dificiles al obtener desordenes esperados a la vibracién y -
conveccidn. Un T1imite prdctico menor aparece al estar cerca
de 1 m seg.

E1 establecimiento de condiciones de difusién contro -
lTadas es normalmente verificado por variacidén de la corrien-
te de densidad a la composicién contenta y observando la --

constancia del producto iot ]/2. Si el material reducido -



experimenta nueva disposicién u otras reacciones previas a -
1a electrolisis, ejemplo, disociacién de un i6n complejo, el
producto disminuye con el incremento en la densidad de co --

rriente.

La interpretacidn de cronopotenciogramas para procesos
de electrodos consecutiwvos ofrecen algunas complicaciones, -
sobre la deflecién de la sustancia mis facilmente reducida.-
los ajustes de potencial a esta para la siguiente facilmente
reducida. Sin embargo, ambas reducciones proceden simultanea
mente y la corriente es accionada asi que el segundo proceso
es mayor al conseguir que el tiempo de transici6n esté pre -

sente s6lo.

Una derivaci6n envolvente de la expresifn general:

(LG kgt . . ot )‘it = (o t,‘)" = [ Np FD;'/ZL) Cpries (3)

donde las suscripciones se refieren al proceso consecutivo--

del electrodo.

Las reacciones del electrodo que proceden a un paso -
discreto estan sujetas a consideraciones similares. Para dos

transiciones resueltas, la relacifn es:_

t= t, (_ng)‘ + 2 &_2*) ..... (A

n
B) Datos Experimentales.
Instrumentacién no comercial esta disponible para uso-
presente en la cronoponciometrfa. Sin embargo, las partes -

componentes estan disponibles y satisfactoriamente equipadas

ademds de que pueden ser facilmente montadas. Los arreglos -



descritos por Reilley y sus colaboradores son muy convenien-

tes.

Un registrador de impedancia elevada es requerida. Y -
tendrd una velocidad rdpida de respuestas (periodo de 1/10 t
Yy un amplio rango de velocidad de representacidén grdfica es-
altamente deseado. Para valores t en el rango de 10 a 100 -
seg., registradores ordinarios son convenientes. Un regis -
trador oscilogrdfico es requerido para valores de t menores-

de 10 seg.

Celdas electroanaliticas podrdn ser especialmente cons
truidas al proveer un electrodo plano de superficie. E1 elec
trodo de referencia podrd ser localizado cerrado al electro-
do de superficie de minimizar, las correciones de la gota de
voltaje ohmico (iR). Los @lectrodos de mercurio han sido co-
munmente usados. E1 escurrimiento del electrolito entre el -
mercurio y la pared de la celda pueden causar impresiciones-
en la geometrfa del electrodo. La celda mostrada en la figu-
ra A disefiada por Delehay hace uso del caracter hicrofobico-

de la lucita el confinar la gota de mercurio.

Fig. A. Celda electrolitica para mediciones cronopotenciome-
tricas.

-—
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La corriente de electrolisis en el rango de MA a mA --
podrd ser posible. Corrientes de I a 10 mA son comunmente -

usadas.

E1l electrodo podrd estar no polarizado y los productos
de esta reaccién electrodo no interferirdn con el proceso --
andlitico. La mayoria de los investigadores tienen aislados-
estos electrodos contrarios. Sin embargo, el uso de depoliza

dos adecuados es permitido.

A1 decir aguja reguladora, la celda podrd ser montada-

al minimizar desordenes vibracionales.

Los electrodos de soporte son necesarios como en el ca
so de la polarografia, la extracci6n de oxigeno es un requeri

mientoc frecuente.

c) Aplicaciones:

La cronopotenciometria ha encontrado aplicaciones sola

mente limitadas en el analisis prédctico.

Sin embargo, las posibilidades de la técnica estdn --
bien ilustrados en una investigaci6n de Iwamoto, Adams y --
Lott. Ellos construyeron una nueva celda la cual puede ser -
usada con una simple gota de ( 0.05 ml o menos ) de solucién.
Los electrodos trabajantes consisten de un tubo capilar mos-
trado verticalmente conteniendo mercuric. Sobre esto estuvo-
puesto un electrodo de calomel (Beckman) como el usado en -
PH metros, al servir como el electrodo de referencia. Un --
alambre de platino envuelto al rededor del electrodo de re -

ferencia sirve como el dnodo trabajante. La gota de solucién



estuvo puesta sobre Ta superficie de mercurio lavado con un-
extremo capilar, y los electrodos de referencia y trabajan -
tes estan mds bajos al hacer contacto con esta. Otro arrealo
usa una lamina de platino como el cdtodo. La limina ha sido-
recubierta con un plastico, excepto para el &rea pequefia --

donde la gota estuvo puesta.

E1 funcionamiento de la celda fue estudiado en la re -
duccion de iones ferricianida y en la oxidacién de ferrocia-
nida y en 1o iones yoduro. En el dltimo una gota conteniendo
205 X 10']0 equivalentes de yoduro. E1 tiempo para una medi-
cién fue de solamente de 1 a 2 min., Y pequefias gotas podrén

ser manejados.

La aplicacién de una pelicula de coulometria por sepa-
racién a la determinacién de 1a proteccién gruesa del metal-
recubierto y las capas de la corrésidn del oxido sobre una -
variedad de metales base ha sido revisada por De Ford. Esto-
es posible el determinar menos que una monocapa de una peli-
cula bajo condiciones favorables. Similarmente rastros de -
iones de metal en la solucién pueden ser determinados por -
deposicidén como una pelicula sobre un electrodo conveniente,
seguido por el andlisis de la pelicula resultante por sepa -
racién conlometrica. Cantidades de submicrogramos de plata -
en un volumen de solucién han sido determinados de esta ma -

nera:.

~-09
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POLAROGRAFIA

a) Generalidades.

Indice de 1a Tabla No.

5.2 Potencial E

5

f (i) de E

f

(t)

5.7 Velocidad del cambio de potencial

5.9 Corriente i
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dt
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5.10 Velocidad del cambio de corriente di (d ¥)6
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E1 método no es limitado a elementos inoraanicos.

Polarograficamente incluye especies orgdnicas activas,

como son hidrocarburos aromaticos, dcidos carboxilicos ali -

faticos insaturados y acidos carboxilicos aromaticos, Tioles

compuestos carbonillo, aminas, proteinas y amina acidos. --

( ver. tabla ).

Tabla A. Proceso Simplificado de una Reduccién Orgdnica en -

Polarografia.

Grupo enlazante

Ejemplo

C-E
C -N
c -X
C=2¢C
C =N

CN

+2e+2n*w—->-© + CN -

COOR COOR
+
R-CO‘CHZ— NR3 4+ 2 +H—-a-RC0CH3 + NR3

R=CH, = By + 2e % H ‘== R-CHy + Br

2
R-CHZ-CH2 -R +2e—»R'-CH = CH - R +

2 Br Br Br
@-’C“ =CH, L 2e 4 H“—»@cuz-w3

R};C—R" + 2e + 2H —> R'-CH-R"
)

I |
HNR HNR



C-R
\
(S OH ===wDimero

C=C-CHO CH=CH-CHO
+Ze+2H—v©

@,
@
/@/ +4e+4H__.p_.CHNH

Sl N R-N-CH,- COOH
/ + de + 4 H et |

N cT- 0 NH,

S o

R-C = N-R' + 2@ + H' wmete R-C = N-R' + OH
R -NO + 2e + 2H" e——eemep= R=NHOR

@N=N© + 2e + 2H+_,©,NHNH

R-NO, + de + 3H" wmmm—g R-NHOR + OH
R=0-0-R + 2@ + 2H' .comssps 2R - OH
R-SO-R' + 2e + H s R=S-R' + OH"

R=5 <S5 =R+ 28 + 2H wmumpy? RSH

+2e+2H+——p’o'
@.—;D‘lmero

@ + e - @ s Dimero;
: |
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5.27 Potencial E = f (t-t') y pendiente dE de
d (t - t*) 1/2

- s 4
una grdfica de E 172 VS~ (= T 2 intencepta el -

plano.

Indice de la Tabla No. 6

6.2 Corriente i (I) = f (E)
6.3 Diferencia de corriente i (I) = f (Eg "0 Es).

6.4 Corriente alterna i L) = f U ECd s

as ca

6.5 Corriente de la onda cuadrada i ( L Y = ( Ecd)

6.6 Voltaje alterno E_, = f ( Ecd ).
.8 Corriente alterna Ica (Ica) = £ ECd o
Polarografia de elevada ca.

o O o
Yo}

.10 Demodulacién de la corriente faradica iFD = f (Ecd)'

.11 Rectificaci6n de corriente faradica (IFR) = F Ecd)

a o

.12 Corriente alterna (Iac) = f ( Eod )
6.13 Corriente alterna L (I ) = f (Ecd )

6.14 Corriente de rectificacidn faradica IFR= fil( Ecd)

ca

a) Generalidades.

La polarografia es usada al determinar la concentra -
cion de eépecies electroactivas en solucién por estado de -
oxidacién cambiante de estos elementos o componentes de inte
rés. Asi que la polarografia es solamente aplicable a 1la --
determinacidén de especies electroactivas en dos o mds relati

vamente estables estados de oxidacién.



E1 método puede determinar elementos en concentracio--
nes tan bajas como unas pocas ppm. La sensitividad es propor
cional al nidmero de electrones transferidos, donde seis o -
mds electrones pueden estar durante una reﬁccidn de reduc --

cién u de oxidacién.

A elevadas concentraciones de sustancias de interes -
la polarografia no siempre es bien aprovechada, especialmen-
te si solo una sustancia que es de interés. Esto es debido -

a la inherentemente baja exactitud y precisién de el método.

La polarografia es especialmente aplicable cuando di -
ferentes estados de oxidacidén de un elemento son encontrados
simultdneamente en una solucién y no desea determinar las -~
concentraciones relativas de este elemento. La polarografia-
es tambien una muy buena técnica cuando un elemento y una -
porcidén orgdnica de un compuesto metalorgdnico tiene que ~--

ser determinado simultdneamente en solucién.

Si uno de los electrodos de 1a celda de electrolfsis -
( ver figura A ): se sustituye por un microelectrodo, la ve-
locidad a la cual la sustancia reaccionante 1lega a 1a super
ficie del electrodo puede—1imitar la corriente. Este electro
do se dice que esta "polarizado", porque la corriente ya no-
depende del potencial, sino mds bien de la velocidad de difu

sién de las especies electroactivas.

=101~



Fig. A Aparato para et e]eztrodeposito del cobre.

A = amperimetro, V = voltimetro

Sin embargo el microelectrodo de uso mds comin (ver -
figura B). Consiste en pequefias gotas de mercurio que salen-
de un tubo capilar ( de 0.06 a 0.08 mm. aproximadamente, de-
diametro (interno) perforado. E1 mercurio se purifica facil-
mente y en este dispositivo se renueva constantemente su su-
perficie a medida que la gota crece. Un electrodo externo de
referencia completa la celda electrolitica. E1 circuito eléc
trico proporciona una fuente de voltaje aplicado, constante-
mente, y tiene un aditamento para medir las corrientes de -

8 4

electrolisis sumamente pequefias ( de 107 a 10° " amp.)



electrado de gt |t }——AAA.

" J
alimentador ——— 'ﬁ
constante de graduado

Hg

al potenciéme-

tre registrador

Fig. B Celda polarografica ( segln Lingane y Laitinem ) y -
Circuito eléctrico fundamental requerido para obtener curvas

de corriente - voltaje.

EGM = Electrodo goteante de mercurio.

R = electrodo de referencia ( Electrodo de Calomel Saturado)
(

ECS. J.

En los aparatos modernos el contacto se efectua a tra-
ves de la resistencia calibrada, con un motor sincronizado -
que aumenta el voltaje aplicado a una velocidad constante y-

la corriente se mide con un registrador automatico.

La polarografia es el estudio de las relaciones co -~

rriente - voltaje obtenidas con este aparato. Si las condi -
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ciones son las adecuadas, 1a interpretacién del "polarogra -

ma" (corriente contra voltaje), Figura C, asi obtenido nos -

da Ta naturaleza y la concentraci6n de las especies reaccio-

nantes.

cdrriente (micmdee"es )

E aplicado’  vs

Figura C. Polarograma de Pb'' I mM y zn*™ I mM en kC1 IM.

En la figura C se encuentra un polarograma fipico de--
1073 M en k1 1.M.

una soluci6én que tiene Pt 10'3 My Zn~
La presencia de una gran cantidad de "electrolito de sopor -
te" (KC1 IM ) asegura que la corriente depende de la difu --
sion debida a los gradientes de concentracidn mds bien que -
de las fuerzas electricas de atracci6n y, ademds, reduce --

la resistencia eléctrica de la solucién. Los escalones del -

polarograma se denominan "ondas polarogrdficas" y cada onda-
proviene de una reaccidén del electrodo. A medida que el vol-

taje aplicado aumenta, las sustancias reducibles, una vez

que alcanzan su potencial de descomposicién, van generando -



las ondas. Cada una de las reacciones del electrodo tiene su
"potencial de media onda", E 1/2, exclusivo, que sirve para-
jdentificar la sustancia. La altura de la onda, id ( aumento
de corriente ), es directamente proporcional a la concentra-
cién de la sustancia reaccionante, aln cuando la consonante-

de proporcionalidad, k, varie ligeramente de una sustancia -

a otra.
[ -]
B
o
X &
v -l
©
e
$
t 1
= B
V2
—— e e Ry

~+  Potencial Apl icade %

Figura D. Curva de Potencial aplicado.

E 1/2 = Potencial de media onda
11 = Corriente limitante
id = Aumento de corriente (altura de la onda)

La figura D, muestra la corriente catédica observada -
como una funcidén del potencial aplicado. En la regién donde-

el potencial aplicado es menor que el potencial electroquimi



co al cual la reaccidn electroquimica ocurre corriente no -
apreciable es observada. A elevados potenciales aplicados -
una corriente es observada. E1 "potencial de media onda", -
E I/2, es caracteristica para cada estado de oxidacion de -
especies electroactivas. Desafortunadamente, este valor no -
es suficientemente constante para ser usado para propdsitos-

cualitativos porque EI/2 esta muy influenciada por el pH, -

agentes complejos, iones fuertes, la presencia de purezas

organicas, y de otros factores.

La magnitud de la corriente limitante es determinada

por la velocidad a la cual las especies electroactivas pue
den conseguir la superficie del electrodo. Con un pequefio -
electrodo, asi como el DMB (electrodo goteante de mercurio),

esta velocidad es frecuentemente una difusién controlada. --

E1l electrodo es asi 1lamado a ser "polarizado", de 1o cual

el termino polarografia es derivado. Entonces la magnitud

de Ta corriente es una funcién de la concentracién de espe
cies electroactivas en soluci6n, bajo cuidadosas condiciones
controladas esta concentracion puede ser derivada del tamafio

de la corriente.

Es notable que la polarografia es el Gnico metodo --
electroquimico en el cual las concentraciones son determina-

das directamente de la medida de una corriente.

Un polarograma actual es mostrado en la fig. E, de la-

cual el polarograma de 1la Fig. D puede ser derivado.

-10¢-
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= i MJ N\'\l
$ N
§is f J’.W \‘\‘lMi/y ///;
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k: "media onda” T difvsion de
Eiod corriente
©
§
l
° -&5 e 5% oIz =15

_ Ede (wlts) v Ees
Figura E (a) Polarograma de IM HC1 conteniendo 0.5 mM-

cd (II ) La onda es debida a la reduccidn
de Cd(II) a Cd amalgama, lo plateado lo -
cual empieza aproximadamente a 0.75 V re-
fleja précticamente la completa reduccién

de todos los iones de el Cd (II)

(b) Polarograma de IM HC1 solo.

Tabla 5. Técnicas involucrando reacciones en el electrodo -~

y sefiales de excitacidén variable de gran amplitud.
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teante - E=f(i) plorato

(u otro- 6 ria de-

electro- E=f(t) polaro-

do liqui grafia- {

do conduc (o pola

tor) o - rogra -

cualqui- fia con

-er otro corrien

electro- te 1i -

do indi- neal al

cador de cazada.

quien la

superfi-

cie es =

renova -

da.



Clave Sefial
No.

5=

7

12

de ex
cita-
cién.

Manera Sistema Respuesta Nombre

Curva Observa~-

de va- medida reco - tipica ciones
riacién menda~- de res
do de- puesta
la téc
nica.
Mercurio - Velocidad Oscilopola
goteante u- del cambio rografia de
otro elec - del verten dl
trodo liqui cial -
do conduc - DE (E)
— = f (E
tor de cual df
quier elec-
trodo indi-
cador de -
quien su su
perficie es-
renovada.
Mercurio - Corriente Polorogra Desde el pun
= to de vista-
goteante - i{I)=f(E) ffa (o cd de. RATERE T
u otro elec polarogra tura sistema
: tica el tér-
trodo liqui fica). Nino Mod ded

do conduc =
tor). de -
cualquier -
otro elec -
trodo indi-
cador de -
quien Ta su
perficie -
es renovada.

£ polorografia
en un nombre
impropio y -
podrd ser -~
usado sola -
mente cuando
la distin -~
cién entre -
esta técnica
y otra sea -
como "poloro
graffa de -~
ca" o "pola-
rografia de-
rf", esto -~
tiene que . -
ser enfatiza
do.



Clave Sefial Manera Sistema Respuesta Nombre Curva Observa --

No. de ex de va- medida reco - tipica ciones
cita- ria - menda - de res
cién cidn. do de -puesta
técni-
ca.

5.18 Velocidad - Polaro Ver la obser
del cambio- graffagy; vacién acer-
de corrien- deriva";F ca de"polaro
te di (d1) da (o- | grafia dc" -
dt (dt) “6- la de- arriba.
implicita - rivada E
mente. de po-

di = f(E) laro -
dE grafia
dc)

5.°14 Dos pen - Diferencia - Po]aroAI Ver la obser

dientes -0 de corrien - grafia: vacidén acer-
corriente te diferen ca de "pola-
de mercu - AI (I) = cial--- rograffa dc"
rio (6 -- f (E) (o dife antes dicha.
cualquier- rencial E

otro elec- de pola

trodo 11 - rogra -

quido con- fia dc)

ductor)en-

soluciones

separadas-

con elec -

trodo de -

referencia

en cada -

una.

=1 N0~



Clave Sefial Manera Sistema Respuesta Nombre Curva Observa -
No. de ex de va- medida reco - tipica ciones
cita- ria -- menda- de res
cién. cién. - do de= puesta
técni-

5.16 Como para Corrien - Polaro
polarogra te i(I)== graffa
(5.12) f (E) muestra
pero con-
corriente
solamente
en el in-
tervalo: -
t1‘t§t.l
+ 8t
durante -
la pen -
diente 1i
bre, el -
registra-
dor desco
nectado -
entre in-
tervalos-
sucesivos.

T



Clave Sefial Manera Sistema Respuesta Nombre Curva Observa -
No. de ex de va- medida reco - tipica ciones
cita- riacidn menda- de res
cibn do de- puesta.
técni-
ca
5.16 Mercurio- Corri= Polaro En el caso
goteante- ente. graffa limitante-
(u otro - i(I) = de al1- ! donde el -
electrodo f(E) cance- alcance es
liquido - simple tdn rdpido
conductor £ que el cam
de cual - bio del -
quier - area duran
otro elec tei el al -
trodo in- cance es -
dicador - insignifi-
de quien- ca el tér-
la super- mino "elec
ficie es- trodo go -
renovada. teante cro
noamperome
rometrico-
con poten=
cilineal -
(6 voltaje
alcanzado"

19~

es recomen
dado.

ET término
"alcance -
simple de-
polarogra-
fia oscilo
grafica" y
"polagro -
grafia cd-



Clave Sefial Manera Sistema Respuesta Nombre Curva Observa -

No. de ex de va- medida reco - Tipica ciones
cita- ria -- menda~- de res
cién. cibn. do de- puesta
técni-
ca
516
Cont. todica" --
son encon-
trados en-
la litera-
tura pero-
no son re-
comendadas .
5.17 Como pa - Corri - Polaro - I
) “A’d.h ML ra a1 - ente. graffa - ﬂlotl:»
E canee po- i(I) = de multi Mcremen-
larogra - f(E) A A C e e —— .
o e e ifico (5=
16)
5.18 Como para Corri- Polarogra j. a y b pueden
; E, alcance- ante fia de - ser fquales-
E "?Ghrogré 1(1)= onda Tri- o diferentes.
:EECO £(E) angular. £
(5.16) :
T
(ﬂ:m’do

112~



Ciave Sefial Manera Sistema Respuesta Nombre Curva Observa--

No. de ex de va- medida reco - tipico ciones
cita- ria -- menda- de res
cién cién. do de puesta

técni-
ca:

5.19 Como pa - Corri - Polaro

ra alcan- ente grafia
ce vol - i(I) = de on-
voltame - f(E) da Tri
trico angu -
(5.8) lar.

B5es Como pa - Corri - Polaro
ra polaro ente - graffia
grafia de (i(I) = de on-
alcance - f(E) da ci-
simple. clica-

Trian-
gular.

S 2l Como pa - Corri- Polaro
ra volta- ente grafia
metria i(l)= de onda
de alcan- f(E) ciclica
ce lineal triangu
(5.8) Tat



Sistema Respuesta

dida

Nombre reco
mendado de~-
técnica.

Curva de Observa
respues- ciones,.
ta tipi-

can

Tabla (5
Clave Manera de
No. variacién me
5.22 ﬁ@“ Como pa- Corri-
a pola- ente.
£ rografia i(I) =
de alcan 1(E)
ce(5.16)
T
Exé et
5.23 Dife -
rencia
E=&trat de co-
RS \ rildas
- JL" te Ai-
(A1) =
f(E) -
- impli-
cita -
(¢ '"I“f"a““) mente-
i
dt(:t
6 di (dl
dE (dE
=Ff(E).
=1

Polaro-
grafia-
de pul- g
SO.

Deriva-
da de -
la pola
rogra -
fia de-
pulso.

1€

Esta es la diferen-
cia entre no. de
pulsaciones durante
la vida de una gota
que distingue esta-
técnica de l1a pola-
rografia de Kaulo -
sek (5.24)

La respuesta medida
es la diferencia en
tre 1a corriente di
recta que fluye du~-
rante el intervalo-
medido y la corrien
te directa que flu-
ye durante el inter
valo correspondien=
te durante Ta vida-
de la gota que pre-
cede, Para polaro -
grafia de pulso ver
(6.3)



Clave Manera de Sistema Respuesta Nombre reco Curva de Observa

No. variacion medida mendado de- respues- ciones.

técnica ta tipi-

ca.

5.24 Como para Corri Polaro - E1 rango de varia -
ggolarogrg ente. grafia "1 cién de E puede ser
€ M fia de - (i(I)= Kaulosek confinado a valores
simple al f (E). E, mds positivos que E
cance. o puede incluir E -
medision N5, solamente la prime-
T q;ﬁﬂi ra posibilidad es -

mostrada en la ilus
tracion de esta -
curva. Dependiendo-
sobre 1a localiza -
cion de E el rango-
de variacidon de E y
la manera en el cu-
al el registrador -
es conectado, las -
curvas de respuesta
tienen diferentes -
caracteristicas.

=116~



Clave Sefal
No.
cién.

5.27 Canti-
dad de
elec -
trici-

dad Q.

Tabla (5) Cont
de Manera de Sistema Respuesta Nombre Curva Observa
variacién medida reco - respu ciones
menda- esta-
do téc tipi-
nica. ca.
Un cambio Indica Potencial Polaro . Los nombres-
que incre dor de E=f(t-t') grafface "Polarogra -
menta la- liqui- y pendien de car fia de paso-
(t-t")%
magnitud- do go- te: ga in- de carga" y-
uniforme- tean - DE cremen "Polarogra -
mente de- te, - d(t-t')]yz tada. fia de des -
gota a -- elec - dE_ carga" no =~
de una gréa_ JFZW%
gota, es- trodo- $1ca da £ - L______son recomen-
rdpidamen de re- vs(t-t')]/z dados.
te inyec- feren- _ f
tado a la cia. intercepta
gdad de - el plano.
la gota -

excita -

t 1

A=



Tabla 6. Técnicas involucrando reacciones electrodo y sefiales de -

excitacién variable de amplitud corta.

Clave Sefial Manera de Sistema Respuesta Nombre de Curva de Observa

No . de ex de va- medida la téc respuesta ciones
cita- ria - nica - tipica.
cién. cibn. reco -
menda-
________________________________________ S R DR S R
6.2 e.m.f. E = g<§§§£) Mercurio Corrien Polaro n= nimero -
aplica 3 :‘?. goteante te i(I)=grafia g de pasos
da o - r?’f‘]_ (u otro- f(E) escale
poten- i T 7)electro- ra.
AE E
cial. do liqui
do con -
ductor)-
de cual-
quier -
O tross=-
electro-
do indi-
cador de
quien la
superfi-
cie es -
renovada.

=13 P~



6.3 Mercurio Diferen- Polaro La respuesta

gotean - cia de - grafia - medida es la

te (u - corrien- dife - 1 diferencia -

E otro =-- te i(I)= renci- entre la co-
q,g"yectro- f(E o E) cial = -  rriente di -

do liqui de pul recta que -

do con - SO. fluye duran-

T ductor)- te el inters
(u" f'l"’ P ™. de cual- valo de me -
quier - dicién y la-

otro - que fluye -~
electro- durante el -

do indi- corto inter-
cador de- valo que pre

quien 1la cede a la =~
superfi- aplicacibn -

cie de - del pulso, -
renova - es denomina-

da. da esta téc-

nica "Pola -
rografia de-
pulso deri =
vado".

Clave Sefial Manera de Sistema Respuesta Nombre re Curva de Observa

No. de ex variacién medida comendado respues-
ciita- de técnicata ti- -
cién. pica.
6.4 Mercurio Corriente Polaro La frecuencia
4‘-5,'24.": —s, goteante alterna grafTa‘ del componen=
J (u otro- ias(lca)= de ca. g te alterno de
E X electro- £(E d)' la e.m.f. apli
) do liqui < . o cada o poten-
= Cog Se WE ¥ Ban & ca cial es usual
ductor). mente arriba=-



Clave Sefial Manera de Sistema Respuesta Nombre re- Curva de Observa

No. de ex variacidn medida comendado- respues- ciones.
cita- de técnica ta tipi-
______ Eivea: eull W PO o8 CORE e i M e CRNTE f ST
6.4 de cual- de 1 KHZ y es
(cont) quier - mayor de 50 a
otro = a 60 Hz el pe
electrodo riodo.
indicador o : E1 componen -
de quien- te de la se -
la super- fial de excita
ficie es- cién puede no
renovada. ser sinoidal-

y la técnica-
tendrd el tér
mino "polaro-

grafia con -
voltaje perio
dico superim-
puesto o mas-
especificamen
te" Polaro -
grafia con -
voltaje trian
gular super -
impuest" ver-

(65 )
Mercurio Corriente Polaro Esta técnica-
goteante de la on- grafia puede ser con
u (otro- da cuadra de Tan s siderada como
electro- da. onda - una pequefia--
do liqui IW(ISW) cuadra > amplitud ana-

E
do con - _ ed loga a una -
-f(ECd) da.



Clave Sefial Manera de Sistema Respuesta Nombre re-Curva Observacio -

No.

6115

de ex varia -
cita- cién.
cién.

ductor)-

(cont) de cual-

67161

quier -
otro - =~
electro-
do indi-
cador de
quien la
superfi-
cie es -
renova -
da.

Corriente i=1 Sen wt
i(I) y e. ac
m.f.apli- E4 =E + at
cada o -

potencial

B2

medida

Mercurio
goteante
(u otro-
liquido-
conduc =
tor) --
electro-
do de -
quien la
superfi-
cie es -
renovada:

1274

comenda - de res ciones.
do de téc puesta
nica. tfpica.

Voltaje Polaro

alterno grafia .

Eca=f(Ecd) Av. .

ca

variante de -
la polarogra-
fia de Kaou -
sek (5.24) -
se distingue-
de la polaro-
grafia de =~

pulso (6.3) -
por que invo-
lucra las me-
didas de una-
corriente pe-
riodica mds -
rdpida que a-
una dc.



Tabla 6 (Cont)

Clave Sefial de Manera de Sistema Respuesta Nombre re Curva de Observa

No. excita - variaciodn medida comendado de res - ciones.
cién. de técni- puesta -
ca tipica
6.8 le.m.fi 0 Edc=Eoiat Mercurio Corriente Polaro Componentes -
potencial goteante alterna grafia de corriente-
Edcap1icg_Eac=Eac (u otro- (Ica)= de ele alterna debi-
do direc- Senwt electrodo vada - do a elevadas
foricon = conduc - 1=(Ecd) armoni armonicas son
voltaje = tor) de- ca de- filtradas fue
Al terno. cual -- ca. ra. Las cur -
superim - quier - » 1“. vas de r?s. -
puesto - electro- L Amicn  Armowica puesta tipica
E do de - &n muestran la -
e quien la primera y la-
superfi- segunda armo-
cie es - Ed nica.
renova -
da.
6.9 Po]ar:o - 2 Aomonica
grafia -
elevada o
armonica
con fase Eed
sensiti-
va de -
rectifi-
cacién.



Tabla 6 (cont).

Clave Sefiales de Manera de Sistema respuesta Nombre de Curva Observa

No. excita - variacidn medida la técni- tfpi- ciones.
cién. ca reco - ca de
mendado. respu
esta.

6.10 Edc=E + at Mercurio Demodu- Polaro 1FDes el sig-

goteante lacién- grafia no de demodu-

e ey (u otro- de co - de de- lacién faradi

st (1+ electro- rriente modula ca, tiene la-

Atten do liqui faradi- cién. frecuencia W

do con - ca.

wmt) y es debido a
ductor)- i.p= la admitancia
de cual- e ) lm faradica no -

. quier - cd lineal del -
E electro- electrodo in-
do de - g, dicador.
quien la ol
superfi-
cleles =
renovada
6.11 e.m.f. apll Eyc=Eo*  Mepcurio Recti - Polarg fac es tipica
cada direc- at goteante fica - grafia mente de 0.1~
ta o poten- E, *E;c  (u otro- ci6n de de ra- a 6.4 MHz y -
claigkde— Sen electro- corrien dio - gs es 225 Hz.
con frecuen wt do 1iqui te fara frecu- 1FR es fil =
cia elevada _|Dfiwebes do con - dica encia- trada afuera-
superpuesta ductor ) Ip) o rf - por el filtro
(fac) volta £, de cual- f(E.4) polaro  de bajo paso
je alterno - G quier e- grafi- y es registra
E,c modula- lectrodo ca da solamente-
do con una- de quien durante la 41
frecuencia- la super j tima etapa de
de onda cua L ; “d 12 vida de 1a
drada fs. renovada gota.

-



Tabla 6 (Cont)

Clave Sefiales de

No. excitacion

Nombre de
la técni-
ca reco -
mendado.

Curva Observa
tipi- ciones.

6.12 e.m.f. apli
cada direc-
ta o poten-
cial Edc --
con dos --
voltajes pe
riodicos su
perimpues -
tos E] y E2

Manera de Sistema Respuesta
variacién medida
EdC=E0+at Mercurio Corrien
EyE pue goteante te al -
don sep . (M otro= terna -
sinoidal, electro- (Iac) ¥
triangu- doi ftqut, e ie d)
lar,etc. do con - :

ductor)-

de cual-

quier -

electro-

do de -

quien la

superfi-

cie es -

renova -

da.

Polaro-
grafia-
de modu
lacién.

ca de

respu

esta
E-If EZ; W"
y Gz spn -

usualmente
diferentes.
Una curva-
de respues
ta obteni-
da con rec
ficacién -
de fase -
sensitiva-
es mostra-
da. Compo-
nentes de-
bido a la-
combina -
cién de -
frecuencias
son removi
das por -
filtracién.



Clave Sefiales de Manera de Sistema Respuesta Nombre de Curva de Obser
medida la técni- respues- vacio

No. excitacidn

variacidn

ca reco - ta tipi- nes.
mendado. ca.

6.13 e.m.f. apli

cada direc-
ta o poten-
cial Edc --

con dos vol
tajes perio
dicos super

impuestos -
E] y E2

E

Eq= E] Sen

wt

1

E2=E2 Sen
wt

-

dc=E +at Mercurio

goteante
(u otro-
eliectro=
do con -
ductor)-
de cual-
quier -
electro-
do indi-
cador de
quien la
superfi-
cie es -
renova -
da.

~nre

Corrien Polaro- E1Y E, son
te alter graf1?- iguales y-
na. armoni- pequefias -

2 _zada do
Upse bl e = 25 mV, Wi
FE_ ) Weth 7 oW, ¥ opes

cd “W&wquenas fs-
O (wj2) -

b

usualmente

responden-
debido a -
frecuen -
cias dife-
rentes. -
Wo = Wys -
2(w2-w1) -
son regis-
trados.



Tabla 6 (cont).

Clave Sefiales de Manera de Sistema Respuesta Nombre de
medida

No. excitaci6n variacidn

Curva de Obser

6.14 e.m.f. aplica Eqc=Eotat Mercurio
da directa o- goteante
potencial -- (u otro-
Edc con su Ssu electro-
perimpulso - Lepeonis
guia de pul - duckory=
o de cual-

e > quier -
electro-

do indi-
cador de

quien Ta
superfi-
cie es -
renova -
da.

la técni- respues- cio -

ca reco - ta tipi- nes

mendado. ca.
Corrien Nivel |i, Pulso tipi-
te de - eleva . CO de am -
rectifi do de iféplitud.
cacién- recti [ e=0.3a-
faradi- fica- Y IV. La du -
can cién- racién del-
IFR= fara- pulso es -

dica. t; =1 a 30
f(Ecq) 1

us y el in-

Solamente =

la porcién
representa
da por la-
1inea s61i
da es usa-
da para la

evaluacion.

tervalo en-
tre los pul
S0S sucesi-
VoS es = =

t2=1 us -



VOLTAMETRIA
Indice de la Tabla No. 5

5.9 Corriente i (I ) = f (E)

5.10 Velocidad de cambio de corriente di (DI 5
dt t

di dI = f (E)
de dE

5.11 Diferencia de corriente d1 ( AI ) = f (E ).

=127



Clave Senal

No.

de ex
cita-
cion.

Manera Sistema Respuesta Nombre Curva

Observacio-
reco - tipica ciones
menda- de res-

do de- puesta

técni-

ca.

5.10

de va- medida
ria --
cién.

Transferen- Corrien

cia de masa te.
difusiva a- i(I) =
cualquier - f(E)
electrodo in
dicador de-

quien la --
superficie-

es no reno-

vable.

Velocidad
de cambio
de corri-
ente di/-
dt, (dIdt)
6

di/dE

d1\s (E)
d

120

Volta -
metria

hidrodi
namica.

Voltame

tria de ;
' dt,

rivada df



Clave Sefial Manera Sistema Respuesta Nombre Curva Observa -

No. de ex de va- medida reco - tfpica ciones
cita- ria - menda- de res
cidén. cién. dado - puesta
de téc
nica.
5.11 Dos elec - Diferen - Volta -

trodos in- cia de co metrfa

dicador en rriente - d'iferenAI
soluciones d1 ( I) cial.

separadas- =f (E) E
con elec -

trodo de -

referencia

en cada -
una.

=lza.



OTRAS TECNICAS ELECTRONALITICAS.

a) Electrélisis

b) Electrodep6sito

c) Electrélisis de corriente controlada

d) Electrdlisis del potencial del cdtodo (o anodo) controla --

do.

a) Electrolisis.- En potenciometria no se permite que la celda
funcione. Sin corriente, se supone que el electrodo estd en -
equilibrio con la solucién y que las concentraciones no varian
con el tiempo. Estas celdas, sin embargo, tienen f.e.m. esten-
o no funcionando y, son fuentes de energia eléctrica si se --
completa el circuito y la corriente puede fluir, con una co -

rriente finita las concentraciones deben variar a medida que -
se va efectuando la reaccidn y la fem gradualmente va tendie--
do a cero a medida que las concentraciones se aproximan al es

tado de equilibrio. Aumentemos ahora otro componente al circ -
cuito. La celda de la figura A, estd conectada a una baterfa -
externa, o fuente de energia. Eapl. en forma tal que las dos -
fem sean opuestas. Si Eapl es mayor que Ecelda, entonces la co
rriente se invierte igualmente, la reaccidon de la celda se in-
vierte respecto a su direccidn espontdnea normal, o sea, que -
en lugar de que el cobre metdlico se disuelva en la solucién -

se depositan iones cid pricos en la superficie del electrodo.

=130



APARATO PARA EL ELECTRODEPOSITO DEL COBRE
A
)

Amperimetro

Voltimetro

La reaccién esponténea normal de la celda para esta --

celda es:
Electrodo de Pt: 0, + ant o+ ge” = 2H,0
Electrodo de Cu: cu™t = 20" = Cu
Celda: 2 Cu+ 0, +4H' = 2H,0
con los correspondientes potenciales:
E, = E® - 0.059 Tog ]
pt "0, Hy0 -7 (0.2) (0.2 = 1.18V
E
Cu = B I - 0.059 log 1
clm 2 TCu+]
ECU = 0.34 - 0.059 log. I = 0,31V
2 0.1

i Et - ECu = 1.18 - 0.31 = 0.87 V;



1

E1 voltaje de la celda se denomina a menudo "FEM natu

ral". Si Eapl tiene un valor exacto de 0.87 V, las dos f.e.m

se anulan y no hay flujo de corriente. Pero si Eapl tiene
un valor de mds de 0.87 V, la reacci6n de la celda se invi -
erte y se efectia 1a electrolisis de la solucién. En los ca-
sos reales se requiere un Eapl ligeramente mayor que Ecelda-

para que la reaccidon de la celda se invierta.

E1 voltaje adicional, 1lamado usualmente sobrevoltaje,-
se origina, en general, debido a la irreversibilidad de las-
reacciones de los electrodos. La ecuacién fundamental de la-

electrolisis es la siguiente:
Eapl = E celda + E sob + i R =-=-------- (1)

donde:
Todas las cantidades son positivas
E sob = la suma de los sobrevoltajes (si los hay)
de los electrodos.
i = es la corriente

R = la resistencia total del circuito

Con flujo de corriente las concentraciones varian con -
el tiempo, To cual se traduce en cambios en los tres térmi -
nos del lado derecho. Esta ecuacidn se aplica a muchas clases
de electrolisis y si se mantienen constantes uno o mids tér -
minos se da origen a varias técnicas especiales que se ex -

pondrdn en breve.



b) Electrodepfsito.- Si la electrolisis del cobre que aca

bamos de mencionar se continda durante algln tiempo, la con-
centracidn del i6n clprico en el electr6lito disminuye. En -
efecto, el i6n cobre que se produce en la reaccién del ané -
do. E1 resultado neto es el aumento del voltaje (fem natural)
de 1a celda y, por consiguiente, el voltaje aplicado debe -~
aumentarse tambien para mantener el flujo de corriente, Si =
se pasa corriente durante un tiempo suficiente que nos ase -
gure que la reacci6n de la celda se ha efectuado prdcticamen
te en su totalidad, la concentraci6n inicial del i6n cobre -
se puede calcular del aumento en peso del electrodo. Esta es
la forma cldsica de determinar cobre y a1guno; otros meta =~

les, pero tienen poca aplicacién en el andlisis orgdnico.

c) Electr6lisis de corriente controlada. Si E apl se regula

a modo de mantenerse una corriente constante y si las condi-
ciones son tales que en el electrodo se efectda Gnicamente -
una reaccién (100 % de eficiencia de la corriente ) no es ne
cesario pensar entonces el electrodo. La cantidad producida-
en la reaccién se puede determinar fédcilmente de 1a ley de -

Faraday:

F x eq. que han reaccionado = 1 x t
donde:
t = tiempo en seg.
F = cantidad de coulombios por equivalente (96493) o -

constante de Faraday.

Vimos en la electrolisis del cobre que con el tiempo el

potencial del cdtodo tiene que aumentar su valor negativo -



para que la reduccién del i6n cobre continde, pero simultd -
neamente el potencial del cdtodo 1lega a tener un valor nega
tivo tal que reduce tanto el i6n de hidrogeno como el ién --
del cobre. Este funcionamiento es tipico, es decir, rara vez

es posible mantener una sola reaccién en el electrodo.

E1 método en si tiene poca aplicacién, pero es la base

de las titulaciones coulombimetricas.

d) Electré 1isis del potencial del cdtodo ( 6 &nodo ) con -

trolado.- Si un (tercer) electrodo de referencia auxiliar se
coloca dentro de la celda de electrolisis y se conecta a un-
medidor de uno (cualquiera) de los electrodos en funcifén, -

como se puede ver en la siguiente figura:

Aparato de electroforesis con potencial del cdtodo (o -
dnodo) controlado. E1 voltimetro se puede emplear para regu-

lar Eapl automdticamente, segiln se requiera.

La Eapl se regula durante toda la electr6lisis para man
tener un potencial constante en el cdtodo o en el dnodo y -
asi poder estar completamente seguros de que s6lo se esta -
efectuando una reaccién y de que el nlmero de coulombios --

que ha pasado, esta directamente relacionado con la sustan -

= Y



cia por determinar. Sin embargo, la corriente disminuye con-
el tiempo y se aproxima a cero asinté maticamente. Por con -

siguiente la ecuacién (I) debe modifigarse a:

F x eq. que han reaccionado = jdt ==emmm-a (2)

Ademds de las aplicaciones an&lfticas que tiene, la =--
electrolisis de potencial controlado es .dtil, en la identi-
ficacién de productos de reaccién y del nlmero de electrones
que participa en una reaccién. (Ambos casos no son siempre =

evidentes en reacciones orgénicas complejas).

E1 mé&todo también se emplea como preparativo.

El electrodo actla como oxidante o reductor, con un =--
potencial constante conocido del valor que se desee, y se -~
pueden obtener asf fdcilmente algunas sustancias para cuya =

preparacién no haya reactivos adecuados.



CONCLUSIONES



En la actualidad las electronicas modernas a traves del con=-=-
trol medido de la exactitud de voltajes y corrientes a muy bajos niveles, =
tienen un papel principal al significar avances en sensibilidad y material-

comprendido de estas técnicas.

Tenemos por ejemplo que la mayorfa de Tos métodos electroanalf-
ticos estan basados sobre procesos de transferencia de electrfnes y a su ==
vez estas técnicas estan basadas sobre las reacciones que tienen lugar en =
la interfase de una soluci6n y un conductor solido o 1iquido. Hay también=-
otros métodos que se basan sobre la conductancia o propiedades dielectricas
del material, en principio ambas técnicas pueden ser usadas para ambos ané-

lisis; cualitativo y cuantitativo.

Las recomendaciones que se hacen en las Gltimas reglas aproba--
das por la IUPAC son en &l sentido de que la mayor corriente informativa y
16gica de los nombres que tienen ganadas corrientes en la literatura ante-=
rior, hacen que los nombres aqui recomendados estubiesen- empezando justa==--
mente a ser desarrollados ahora, no obstante estas historias proporcionan =
amplias pruebas de que estos nombres estan firmemente establecidos en la 1i

teratura y en la mente de los usuarios para ser descartados.

Un intento para desarrollar desde el principio un sistema com--
pletamente nuevo con su consistente nomenclatura parece por lo tanto ser fu
til y no ha sido hecho, este reporte se aparta de su predecesor en un gran-

nimero de detalles.



Hay que observar las representaciones grdficas medidas y de to--
das las sefiales de excitacidn variables que son dadas para la clasificacidn-

y comparacion.

En general estas técnicas alcanzan un significado analitico ra-

zonable o que lo parece al presentarse problemas especiales de nomenclatura.

~13F-
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